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{hermischer Zerfall einfacher und komplexer 
Cyanide unter Bildung von Alkalimetallen, 
besonders von Kalium 


Von 


B. OrRMONT und B. A. PETROW 


Mit 6 Figuren im Text 
(Hingegangen am 30. 4. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 5. 1936) 


Es ist bekannt, daf wasserfreies gelbes Blutlaugensalz 
K,Fe(CN), bei Erhitzung in einem trigen Gase sich unter Bil- 
dung von Cyankali zersetzt. 

Bei vorsichtiger Erwirmung bildet sich, wie ETarp und 
BeMoNnT! gezeigt haben, anfanglich Williamsonsches Salz: 


2 K,Fe(CN), = K,FeFe(CN), + 6 KCN (1.) 


Nach den Literaturangaben wird das Komplexion bei Rot- 
glut zerstért, wobei die Reaktionsgleichung in Abwesenheit von 
Luft folgendes Aussehen hat: 


K,Fe(CN), =4 KCN + | FeC, | + N, (2.) 


(s. z. B. TREADWELL, EPHRAIM?), 

Wie Mirtascu, Kuss und Emert® in Ubereinstimmung mit 
den réntgenographischen Daten der Analyse von BRILL und MARK‘ 
gezeigt haben, stellt FeC,| ein Gemisch von x—Fe, Graphit und 
Fe,C dar. 

Nach Mirrascu, Kuss und Emert ist die Zusammensetzung 
dieses Stoffes |FeC,|, der durch Zersetzung von (NH,),Fe(CN), 
erhalten wird, genauer, der Eisen- und Kohlengehalt einerseits 
und der Carbidgehalt Fe,C, andererseits, eine Funktion der Tem- 
peratur und Zersetzungsdauer. Siehe auch TAMMANN®. 

Die Bezeichnung |FeC,| wird deswegen benutzt, um darauf 
hinzuweisen, daB FeC, keine typische chemische Verbindung 
darstellt, obwohl es eine stéchiometrische Zusammensetzung hat, 
die der Formel FeC, entspricht. Denn bis in die letzte Zeit 





' Erarp et Bémont, C. R. Acad. Sci. Paris 100 (1894) 108. 
? Tueapwe tt, Analyt. Chem.; F. Erpnrarm, Anorg. Chem. S. 226, Dresden (1929). 
* Mrrrascn, Kuss u. Emert, Z. anorg. allg. Chem. 170 (1928) 198. 
* Britt u. Marx, Z. physik. Chem. 133 (1928) 443. 
* Tammany, Z. anorg. Chem. 167 (1927) 390. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 13 





172 B. Ormont und B. A. Petrow 


hinein blieb die Bildung einer individuellen Verbindung stritti, . 
und eine Reihe Autoren, beginnend mit BErzEtius®, hielten es fiir 
eine innige Mischung von Kohle und Eisen (s. ebenso TERREIL.”, 
BROWNING), 


Bekannt ist der Versuch zur Gewinnung von metallischem 
Kalium aus K,Fe(CN), und aus KCN durch die Reduktion dieser 
Verbindungen mit Hisen in einem inerten Gase’. 


1931 wurden von uns beim Versuche, reines FeC, durch 
Zersetzung von wasserfreiem K,Fe(CN), im Vakuum beim Ver- 
treiben des sich bildenden KCN zu erhalten, bei einer Temperatur 
bis 700—750° C Spuren von Kalium gefunden. Im selben Jahre 
wurde von HACKSPILL und PINK’ eine analoge Beobachtung ver- 
6ffentlicht, die bei einer anderen Serie von Versuchen gemacht 
wurde. Leider trug diese Mitteilung nur qualitativen Charakter. 


Wir versuchten méglichst tief in den Mechanismus dieser 
Reaktion einzudringen, die Untersuchungsobjekt im Laufe von 
fast hundert Jahren gewesen ist, ohne daB die Bildung von 
Kalium entdeckt wurde. Die erste eingehende Mitteilung iiber 
den Mechanismus der Reaktion wurde von uns 1933 gemacht", 
wobei die Untersuchung weiter fortgesetzt wurde!?, 1°. 


Die Resultate der ganzen Untersuchung sollen in der vor- 
liegenden Arbeit kurz zusammengefaBbt werden. 


Die méglichen Reaktionsgleichungen. 


Es wurde also durch vorliufige Versuche festgestellt, dab 
im Vakuum der Zerfall von K,Fe(CN), unter Bildung von me- 
tallischem Kalium méglich ist, wobei das Hinzugeben von Eisen 
zur Reduktion des gebildeten KCN durchaus nicht notwendig ist, 
wie dies andere Autoren versuchten. 


Als Resultat welchen Prozesses konnte die Ausscheidung 
metallischen Kaliums auftreten? A priori kénnte man drei Még- 
lichkeiten zulassen : 


§ Berzevius, Ann. Chem. Physique (2) 15 (1820) 228. 

7 Terre, C. R. Acad. Sci. Paris 82 (1876) 455. 

8 Brownina, J. chem. Soc. London 77 (1900) 1233. 

* D. R. P. 277.773 40+ 47. 

© Hackspitt et Pink, Ball. Soc. Chim. France (4) 49 (1931) 54. 

11 B. Oxmont und B. A. Perrow, J. physic. Chem. (russ.) IV (1933) 706. 
12 B. Ormonr and B. A. Perrow, J. physic. Chem. (russ.) IV (1935) 6995. 
3B. A. Perrow und B. Ormont, J. angew. Chem. (russ.) VIII (1936) 1930. 
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K,Fe(CN), = 4K + |FeC,|+4C + 3N, —1372 Kal“ (3,) 
K,Fe(CN), =4K + |FeC,| + 2(CN), + N,—285°2 Kal (4.) 
K,Fe(CN), = K,Fe(CN), + K —82'5 Kal (5.) 


Ubrigens schien der Verlauf der Reaktion (5) héchst zweifel- 
vaft zu sein: insofern wir es in diesem Falle mit einem kon- 
densierten System zu tun haben, weist der betrichtliche negative 
Etfekt darauf hin, da8 sogar bei ziemlich hohen Temperaturen 
die linke Seite den Gleichgewichtszustand darstellen miiB8te. 


Als au8erordentlich wichtiges Kriterium zur Beurteilung 
der verhiltnisméBigen Festigkeit beider Verbindungen der Glei- 
chung (5) miBte man auch ihre magnetischen Eigenschaften und 
die Lichtabsorption beriicksichtigen. 

Nach der LADENBURGschen Regel!® sind die Komplexionen 
mit einer effektiven Ordnungszahl des Zentralatoms, die gleich 
der Atomnummer eines Edelgases sind, diamagnetisch (s. a. die 
Arbeiten von WELO u. BAUDISCH!*6, KLEMM, JACOBI, TILK1?, BiILTz!8 
und SIDGWICK!®, 


Und tatsiichlich, waihrend K,Fe(CN), (eftektive Ordnungs- 
zahl 36) diamagnetisch ist, ist K,;Fe(CN), (effektive Ordnungs- 
zahl 35) paramagnetisch. Die Lichtabsorption, die nach verstiind- 
lichen Vorstellurgen im engen Zusammenhange mit den magneti- 
schen Eigenschaften der Ionen steht, wird im Falle des K; Fe(CN), 
durch eine Kurve ausgedriickt, die im Gebiete von » = 400mvp. 
bis A270 my. 4 Maxima hat, wihrend das K,Fe(CN), je eins 
im Gebiete von A=-280 mp. und besonders von 230 my. (GETMAN®?, 
SAMUEL?! hat. 


Auf Grund dieser Daten konnten wir schlieBen, daB die Kom- 
plexsphiire des {Fe(CN),|”’ bestiindiger sein mu8 als die Sphiire des 
|Fe(CN),|’”, bei Bedingungen, wo die Existenz dieser Ionen még- 
lich ist. d. h. bis zu 250—300° C. 





‘* Diese Reaktior. kénnte ja stufenweise verlaufen, z. B.: 
a) K,Fe(CN),—4KCN +-| FeC, | + N, 
b) 4KCN = 4K + 4C + 2N, 
*® Lapensure, Z. physik. Chem. 126 (1927) 133. 
'€ WeLo a. Bauniscu, Nature 116 (1925) 606. 
' Kiem, Jacosi, Tirx, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1932) 1. 
'S Birrz, Z. anorg. allg. Chem. 170 (1927) 161. 
'? Smewicx, The electron. theor. of Valence Oxf. (1927). 
*° German, J. physik. Chem. 32 (1928) 187. 
** Samuet, Z. physik. Chem. 70 (1931) 43; siehe auch Z. physik. Chem. B. 


22 (1933) 431. 
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11 B. Ormont und B. A. Perrow, J. physic. Chem. (russ.) IV (1933) 706. 

12 B. Ormonr and B. A. Perrow, J. physic. Chem. (russ.) IV (1935) 695. 
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K,Fe(CN), ==4K + | FeC,| + 4C + 3N, — 1372 Kal’ (3.) 
K,Fe(CN), ==4K + | FeC,| + 2(CN), + N,—285'2 Kal (4) 
K,Fe(CN), == K,Fe(CN), + K—82°5 Kal (5.) 


Ubrigens schien der Verlauf der Reaktion (5) hichst zweifel- 
i4ft zu sein: insofern wir es in diesem Falle mit einem kon- 
densierten System zu tun haben, weist der betrichtliche negative 
Kitekt darauf hin, da8 sogar bei ziemlich hohen Temperaturen 
die linke Seite den Gleichgewichtszustand darstellen miiBte. 


Als auBerordentlich wichtiges Kriterium zur Beurteilung 
der verhiltnisméS8igen Festigkeit beider Verbindungen der Glei- 
chung (5) mii®te man auch ihre magnetischen Eigenschaften und 
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und SIDGWICK?9, 

Und tatsichlich, wihrend K,Fe(CN), (eftektive Ordnungs- 
zahl 36) diamagnetisch ist, ist K,;Fe(CN), (effektive Ordnungs- 
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durch eine Kurve ausgedriickt, die im Gebiete von » = 400 my. 
bis A270 mp. 4 Maxima hat, wihrend das K,Fe(CN), je eins 
im Gebiete von 4=280my. und besonders von 230 my. (GETMAN®?®, 
SAMUEL?! hat. 

Auf Grund dieser Daten konnten wir schlieben, da8 die Kom- 
plexsphire des [Fe(CN),]’” bestindiger sein mu8 als die Sphiire des 
\Fe(CN),|’”, bei Bedingungen, wo die Existenz dieser lonen miég- 
lich ist. d. h. bis zu 250—300° C. 





‘t Diese Reaktion kénnte ja stufenweise verlaufen, z. B. : 
a) K,Fe(CN),—=4KON + | FeC, | + N, 
b) 4KCN = 4K + 4C + 2N, 
15 LapensurG, Z. physik. Chem. 126 (1927) 133. 
'€ Weto a. Baupiscn, Nature 116 (1925) 606. 
‘7 Kiem, Jacost, Tix, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1932) 1. 
'S Burrz, Z. anorg. allg. Chem. 170 (1927) 161. 
‘8 Smewick, The electron. theor. of Valence Oxf. (1927). 
*° German, J, physik. Chem. 32 (1928) 187. 
*1 SamukEt, Z. physik. Chem. 70 (1931) 43; siehe auch Z. physik. Chem. B. 


2° (1988) 431. 
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Andererseits unterliegt es keinem Zweifel, da8 ein betriic},;- 
licher Teil des K,Fe(CN), in unseren Versuchen sich unter Bi/- 
dung von Cyankali nach Gleichung (2) zersetzt und da8 folglici, 
Kalium entweder bei der nachfolgenden thermischen Zersetzung 
des sich bildenden KCN entsteht, oder bei einer anderen Zerfalls- 
reaktion des K,Fe(CN),, die gleichzeitig unter Bildung von KCN 
vor sich geht. Im ersten Falle miBte man bei Beriicksichtiguny 
der thermischen Bestindigkeit des KCN bei Temperaturen bis 
zu 1000° C annehmen: 1. daB das bei der Reaktion (2) sich bil- 
dende Eisen (wenn FeC, keine individuelle Verbindung ist) 
offenbar die Zerfallsreaktion des KCN beschleunigt und 2. dat. 
wenn sich auch FeC, bei der Wechselwirkung von KCN + Fe 
bildet, so doch nur als Zwischenprodukt, das bei niedrigen Tem- 
peraturen und bei Abkiihlung in Komponenten zerfallt. Bei Be- 
achtung dessen, da8 die Spuren von Kalium sich schon bei ver- 
haltnisméBig niedrigen Temperaturen bilden (600° C), nahmen wir 
an, daB die Stellung des Kaliums auferhalb der Koordinations- 
sphire (und die starke Polarisation der CN-Gruppen mit einem 
Zentralion der Sphire) die leichtere Ausscheidung des Kaliums 
im Augenblick des thermischen Zerfalls des K,Fe(CN),-Molekiils 
begiinstigt, oder mit anderen Worten, da8 in einem gewissen 
MaBe die Bildung des Kaliums nach dem Schema (3) ohne Bildung 
von KCN als Zwischenprodukt vor sich gehen kann. In diesem 
Falle k6nnte man die Bildung des Kaliums mit merklicher 
Geschwindigkeit beobachten, sogar bei verhaltnismibig 
tiefen Temperaturen, d. h. wenn die Reaktionsgeschwin- 
digkeit von KCN+Fe noch gering ist. 


Wir stellen uns gleichzeitig die Aufgabe, eingehender aucl 
die Eigenschaften des |FeC,| zu untersuchen, um die Literatur- 
angaben iiber diesen Stoff zu priifen, der von wesentlichem 
Interesse im Zusammenhang mit dem Mechanismus des Reaktions- 
zerfalles der komplexen Cyanide und der Wechselwirkungs- 
reaktion ist. 


Experimenteller Teil. 


Zu Beginn wurden orientierende Versuche angestellt, um 
ungefihr festzustellen, wie die Reaktion der Bildung des Kaliums 
beim ZersetzungsprozeB des K,Fe(CN), unter verschiedenen Be- 
dingungen vor sich geht. Hierzu wurde eine abgewogene Menge 
des K,Fe(CN), von ungefaihr 2—4 g auf einem Porzellanschiffcher 
in eine Porzellanréhre gebracht. Letztere wurde mittels einer 
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GAEDEschen Olpampe bis zu p==1/,—1mm Hg evakuiert, und 
danach wurde die '‘emperatur der Réhre durch einen elektrischen 
Often auf 600—900° C erhéht. Nach Verlauf von 2—4—6 Stunden 
wurde die Réhre schnell abgekiihlt, und der Inhalt der Réhre 
wurde titriert, wobei die Wasserstoffmenge bestimmt wurde, die 
sich bei der Reaktion mit Wasser bildet, und die Mengen an 
KOH, KCN, K,Fe(CN), in Lésung. 

Die bei 600° gebildete Kaliummenge erwies sich von der 
GréBenordnung von einigen Prozenten, die bei héheren Tempera- 
turen 20°/, und mehr der theoretischen Ausbeute erreichte. Dann 
. [@ wurden unter strengeren Bedingungen quantitative Versuche an- 
_— vestellt (s. vorhergehenden Aufsatz). 
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Fig. 1. Kaliumausbeute bei verschiedenen Reaktionstemp. (nach 4 St.). 
Kaliumausb. bei Zerfall von KCN in Gegenw. v. Fe. 
” n KCN ” ” ” | Fe C, | 
ss » K,Fe(CN) ., - » Fe 


" ” ® » K,Fe(CN), 
2 » K,Fe(CN), " ” » Fe. 


Die Versuchsergebnisse werden durch entsprechénde Kurven 
dargestellt (Fig. 1,2 u. 3). Auf die Analyse der Kurven kommen 
wir noch zuriick. Da aus diesen Daten folgte, daB die Reaktion 
in einem betrichtlichen Teil durch die Bildung von KCN ver- 
liuft (wobei indessen schon bei tiefen Temperaturen 5—6°/, 
der theoretischen Ausbeute von Kalium sich bilden), so mubte 
die Zerfallsgeschwindigkeit des letzteren in Gegenwart von FeC,, 
das sich beim Zerfall des K,Fe(CN), bildete, mit der Zerfalls- 
3% seschwindigkeit des KCN in Gegenwart von Eisen verglichen 
werden. Deshalb wurden in den folgenden Versuchsserien die 
Zerfallsgeschwindigkeiten untersucht (1) von KCN in Gegenwart 
von reduziertem Eisen, (2) von KCN in Gegenwart von FeC,, 
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das durch Zersetzung von Dyaetherat der Ferrocyansiiu. 
[H,Fe(CN), 2(C,H,).0] dargestellt wurde (s. unten). Die erhalten: 
Daten sind in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. SchlieBlich wurden, 
um Vergleichsmaterial zu bekommen, Zerfallsversuche vor 
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Fig. 2. Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nach 4 St. bei verschiedenen 


Reaktionstemp. 
(K-Zerfall von K,Fe(CN), in Gegenw. v. Fe.) 


K,Fe(CN), und K,Fe(CN), in Gegenwart von zugegebenem Eisen 
durchgefiihrt (Fig. 1). 























100 - 2,94 5,27 
% b pL 
P90 
60 }- 58 ' 
— | 
60 | ! 
bod | | 
odie : 
bess ; 
> | 28, 
od Se | ! 
{gee | 
| 
600 700 800 °C 00 
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Reaktionstemp. 


K-Zerfall von KCN in Gegenw. von Fe. 


Es ist wesentlich zu bemerken, daB bei allen thermischen 
Zerfallsreaktionen des K,Fe(CN), die Bildung von K,Fe(C)) 
niemals beobachtet wurde. 

Die plétzliche Verringerung der Ausbeute von Kalium le! 
mehr als 900° wurde von uns, offenbar mit Recht, dem Umstand 


i 
a 
| 
§ 





re oo 


d 


hr 


ii 


@] 


al 


we 
el) 


iy 








Nn 











Thermischer Zerfall einfacher und komplexer Cyanide usw. 177 


zugeschrieben, da infolge des betrichtlichen Dampfdruckes des 
KCN bei diesen Bedingungen letzteres sich sublimiert und sich 
an den kilteren Stellen der Réhre kondensiert, weswegen zum 
Teil an der Reaktion nicht teilnimmt. 


AuBerdem ist bei solechen Temperaturen eine Wechselwirkung 
zwischen dem Kaliumdampf (und zum Teil von KCN) mit den 
Winden der Porzellanréhre unvermeidlich. 


Thermische Zerfallsreaktion des K,Fe(CN),. 


Weiter oben wiesen wir darauf hin, daB8 sich K; Fe(CN), 
beim Zerfall von K,Fe(CN), nicht bildet, wie man es erwarten 
kénnte — mit anderen Worten — bei den Temperaturen inner- 
halb von 300—600° C, bei denen die Fe(CN),”’-Sphire un- 
bestiindig ist und zu zerfallen beginnt, ist die Fe(CN),’’- 
Sphiire noch weniger bestandig: deshalb fiihrt der Zerfall des 
Fe(CN),””, da er schon einmal begonnen hat, zur Bildung: 1. von 
betriichtlichen KCN-Mengen und 2. von geringen Kaliummengen. 


Interessant war es, festzustellen, ob der umgekehrte Uber- 
gang der Fe(CN,)”’-Sphire in der Fe(CN),””’-Sphire stattfindet. 
Dieses Interesse wird noch durch den Umstand verstirkt, 
daB das unmittelbare Einfangen eines Elektrons durch die 
Fe(CN),’”’-Schale im betrachteten Systeme nur auf Kosten des 
Zerfalls einer Fe(CN),’’-Sphire vor sich gehen kann, unter Ver- 
lust ihrer drei Elektronen, die zu drei anderen Fe(CN),’’-Sphiren 
iibergehen: 


3[Fe(CN),”]+ 3 6 =[Fe(CN),”””]. 


Au8erordentlich interessant ist, daB dieser Ubergang mit 
einer ganzen Katastrophe im K,;Fe(CN),-Gitter verbunden sein 
mub, da an der gesamten Reaktion dieser Art nicht weniger 
als vier Molekiile K,(CN), teilnehmen: 


K,Fe(CN),=3K + |FeC,| + 4C+3N, 
3K;,Fe(CN), + 3K—3K,Fe(CN), 
4K,Fe(CN),=3K,Fe(CN), + |FeC,|+4C+3N, 





wobei, wie aus der Gleichung ersichtlich ist, das Einfangen 
eines Elektrons durch die Fe(CN),’’-Sphire durch den Ubergang 
von Kaliumatomen im Innern des Gitters von einer zerfallenden 
Fe(CN),’”-Sphire zu einer noch unversehrten stattfindet. 
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Bei der Untersuchung des thermischen Zerfalles vo, 
K,Fe(CN), bei Temperaturen von 400—500° C und dariib:; 
wurde sowohl auf chemischem als ‘auch auf réntgenographischein 
Wege festgestellt, da8 tatsichlich in allen Fallen die Bildung 
betrichtlicher Mengen K,Fe(CN), unter vollstindigem Verschwin- 
den von K;Fe(CN), stattfindet. (Die réntgenographische Unter- 
suchung der von uns bei dieser Arbeit erhaltenen Priiparate 
wurde im selben Institut von W. I. Kassatotscakin durchgefiihrt, 
dem wir hiermit unseren aufrichtigen Dank aussprechen.) 

Somit tritt Cyankalium bei der Zersetzungstemperatur von 
K;Fe(CN), hauptsichlich als Produkt nur des K,Fe(CN),- 
Zerfalls auf, das sich nach der oben beschriebenen sehr inter- 
essanten Umgruppierung gebildet hat. 

Die Bildungsgeschwindigkeit des Kaliums beim K;Fe(CN),- 
Zerfall darf sich im allgemeinen, wie aus dem eben Gesagten 
leicht zu verstehen ist, nicht von der Bildungsgeschwindigkeit 
des Kaliums im Falle von K,Fe(CN), unterscheiden, was auch 
wirklich beobachtet wird. 

Zur Bestitigung der Annahme, daB der Ubergang eines 
Elektrons von zerfallenden Fe(CN),’’-Ionen zu den _ iibrigen 
Fe(CN),’”’-Ionen iiber die Bildung von Kaliumatomen 


Fe(CN),’” + 3K+=3K + |FeC,|+4C+3N,; 
3K,Fe(CN), + 3K=—3K,Fe(CN), 


vor sich geht, die mit. K,Fe(CN), unverziiglich K,Fe(CN), bilden, 
wurde folgender Versuch von uns ausgefiihrt: K,Fe(CN), wurde 
zwei Stunden lang mit ammoniakalischer Kaliumlésung (bekannt- 
lich dunkelblau) verriihrt. Dabei wurde die Lésung farblos und 
K,Fe(CN), ging, wie zu erwarten war, nach der Reaktionsgleichung 


K,Fe(CN), + K—K,Fe(CN), 
in K,Fe(CN), iiber. 

Die Betrachtung der Kurven Fig. 1 ergibt, daB die Bildungs- 
geschwindigkeit des Kaliums bei der Reaktion KCN + Fe und 
KCN +|FeC,| bei 600° und sogar 700°C im Vergleich zu der 
Bildungsgeschwindigkeit des Kaliums aus K, Fe(CN), bei den glei- 
chen Temperaturen sehr klein ist, obwohl bei héherer Tem- 
peratur (800° und héher) die Reaktionsgeschwindigkeit KCN + Fe 
betriichtlich die Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart von den 
Produkten des Zerfalls von K,Fe(CN), iibertrifft. Damit wird 
unsere Annahme bestitigt, da8 im Moment des Zerfalls der Sphire 
eines komplexen Fe(CN),”’’-Ions eine gewisse Menge Kaliumione 


) 


= 








: 
x 
; 
é 





is PTH SB ARS tae PEER Sm SOR fee ne Sem eeseieyse 
eee ee 

















; 
a 


a as el 


t 
i 
§ 
. 
i 
: 


Thermischer Zerfall einfacher und komplexer Cyanide usw. 179 


Elektronen erhdlt und sich als Metall ausscheidet. Jedoch bleibt 
eine betrichtliche Menge des Kaliums mit der CN-Gruppe ver- 
bunden und scheidet sich nur bei weiterer Zersetzung des KCN in 
Gegenwart von FeC,| oder Fe aus. 


Analysenmethode. 


Das Kiihlrohr wurde gewaschen, ebenso wie die erste Wasch- 
fasche mit Glasperlen. Die Lésung wurde bis zu einem bestimmten 
Volumen hinzugegeben und eine Probe von ihr wurde titriert. 


1. Die Bestimmung der Summe KCN+ KOH wurde durch 
Titration mit Salzsiure (Methylrot) vorgenommen. 

2. Die Summe KCN + K,Fe(CN), wurde durch Titration von 
CN’ und Fe(CN),”” nach FavuLHarpt bestimmt. Zur Feststellung 
des Reaktionsschemas AgNO, + K,Fe(CN), wurden vorher Ver- 
gleichstitrationen von Fe(CN), nach DE HAEN und nach FAULHARDT 
vorgenommen, die iibereinstimmende Resultate gaben, woraus 
folgte, daB die Reaktion 4Ag + Fe(CN),””"’ —4Ag,Fe(CN),”” quan- 
titativ vor sich geht. 

3. Die Fe(CN),”’-Menge wurde nach De HAEN bestimmt. 

Aus 3 und 2 wurde der KCN-Gehalt in der Lésung bestimmt ; 
hieraus und 1 — der KOH-Gehalt, der dem sich bildenden Kalium 
entspricht. Im Durchschnitt wurden einige hundert Bestimmungen 
fiir alle Serien aller vier Zerfallsreaktionen vorgenommen. 


Untersuchung des ,Eisenkarbids* von der Zusammen- 
setzung Fe(,?|. 

Man gewinnt also einen betrichtlichen Teil des Kaliums bei 
der thermischen Zerfallsreaktion der komplexen Ferro-(Ferri-) 
Cyanide durch die Wechselwirkung KCN + FeC,. Welchen Cha- 
rakter hat diese Wechselwirkung? Wenn die Bildung des Eisen- 
karbids nicht stattfindet, so wird schlieBlich der ProzeB des KEN- 
Zerfalls durch die Formel 


2KCN—2K + 2C +N, 2? 
oder 2KCN —2K + 2(CN), 
wiedergegeben, wobei das Eisen die Rolle des Katalysators spielt, 


sogar wenn auf seiner Oberfliiche die Bildung des bei hohen 
Temperaturen unbestiindigen Zwischenproduktes | FeC, | oder eines 





| ** Der ProzeB vollzieht sich in der Hauptsache — nach der ersten Gleichung 
in den Grenzen der untersuchten Temperaturen. 
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anderen vor sich geht. Zur Aufklirung des Mechanismus di: x 
Prozesses wire es daher wesentlich, zu priifen, ob |FeC,| eiie 
innige Bindung von «-Eisen, Kohle und Fe,C darstellt, wie dics 
z. B. MittascH, Kuss und Emert* fanden, oder ob es doch eine 
chemische Verbindung ist, wie dies gewisse Autoren annahme). 

Die Ubereinstimmung der Zusammensetzung dieses Stoffes 
mit der stéchiometrischen Formel des FeC, ist fiir die Schlué- 
folgerung auf seine chemische Individualitét nicht bindend, da 
die Zusammensetzung des Riickstandes arithmetisch durch dic 
Differenz der Zahl der Atome der in die Zusammensetzung des 
Molekiils eingehen und aus ihm ausgeschieden werden. So muf 
z. B. nach Gleichung (2) bei der Ausscheidung von Stickstofi 
und KCN aus K,Fe(CN), die Zusammensetzung des Riickstandes 
gleich |FeC,| sein. Wenn man jedoch beriicksichtigt, da8 bei 
dem Zerfall 5—6°/, Kalium metallisch ausgeschieden wird, so dab 
eine hinzukommende Ausscheidung von Kohlenstoff nach Glei- 
chung 3 nicht ausgeschlossen ist, so kann man erwarten, dab 
der Eisengehalt in dem betrachteten Produkte um 1—2°/, nie- 
driger sein mu8 als der stéchimetrische. 

Wiahrend MitrascH, Kuss und EmMERT? ebenso wie BRILL und 
MARK‘ das ,Carbid“ untersuchten, das durch die Zersetzung von 
(NH,),Fe(CN), erhalten wurde, wurden von uns Carbide unter- 
sucht, die im Vakuum erhalten wurden durch Zersetzung von 


1. H,Fe(CN), 2(C.H,),0. 
2. K,Fe(CN),. 
3. K;Fe(CN),. 


Im ersten Falle verliert der Stoff zu Beginn Ather bei der 
verhaltnismaBig niedrigen Temperatur von ungefahr 100° C und 
danach 4 HCN. Der zuriickbleibende Stoff von der Zusammensetzung 
Fe(CN), mu8 sich offenbar ebenso verhalten wie in dem von 
MITTASCH und seinen Mitarbeitern untersuchten Fall. 

Die Untersuchung der erhaltenen fein zerriebenen Car- 
bide zeigte, daB letztere fuBerlich ein vollkommen homogenes 
schwarzes Pulver darstellen, das sich restlos vom Magnet an- 
ziehen JaBt. Der Versuch, dieses Pulver in 2 Teile (firmer oder 
reicher an Eisen) sowohl im Magnetfelde als auch im Gra- 
vitationsfelde zu trennen, war ohne Erfolg (zur Trennung des 
Priparates im Gravitationsfelde wurde der Stoff in einer 80 cv 
langen, aufrecht stehenden, mit CCl, gefiillten Réohre fallen 
gelassen), was zu dem Schlu8 zwang, daB die Bestandteile in dem 
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untersuchten Stoif sich in einer wirklich innigen Vermischung 
hefinden. Der Eisengehalt in ihm entsprach 97°66°/, des theore- 


tischen im Fe(,. 

Bei der Wechselwirkung des ,,Carbids“ mit Siuren wurde 
auBer Wasserstoff ohne jeglichen Zweifel im Einklange mit der 
Untersuchung von MirrascH die Ausscheidung von Kohlenwasser- 
stoff bemerkt. Die auf unsere Bitte hin von W. I. KASSATOTSCHKIN 
ausgefiihrte Untersuchung der Desykz-Diagramme des von uns er- 
erhaltenen Stoffes stellte zweifellos das Vorhandensein von z-Eisen 
und Graphit fest, in Ubereinstimmung mit den Daten von BRILL 
und Mark. Aber von der Existenz der Verbindung FeC, bei 
normalen Tempersturen kann man offenbar nicht sprechen, wenn 
auch zweifellos eine bestimmte Wechselwirkung wenigstens 
zwischen einem Teil der Fe- und C-Atome des untersuchten Stoffes 


vorhanden ist. 


Priifung der oben dargelegten SchluBfolgerungen 
und ergéinzende Erliuterungen gewisser Reaktions- 
einzelheiten. 


Mit dem Ziel, den Reaktionsgang der thermischen Zersetzung 
des K,Fe(CN), sorgfiltiger zu verfolgen und gewisse Reaktions- 
einzelheiten zu kliren, fiihrten wir eine Reihe von Versuchen in 
einem gréBeren und sogar viel gréBeren MaBstabe von 50—100 g 
bis zu einigen Kilogrammen K,Fe(CN), oder KCN bei jedem Ver- 
such durch. 


Diese Versuche wurden in Ofen durchgefiihrt, die aus ver- 
chromten Eisenréhren hergestellt waren (Fig. 4). Da die Méglich- 
keit des Uberganges von KCN an die kilteren Stellen des Ofens 
wihrend des Sublimationsprozesses in unserer Apparatur praktisch 
gleich Null war'*, erhielten wir die Ausbeute, die anstatt des 
Bruchteiles eines Grammes — anfangs gleich einige Gramm — 
und spaterhin einige Zehner und Hunderte von Gramm Kalium 
wurden. Das sich ausscheidende Kalium gelangte in Form schéner, 
reiner Tropfen von silbernem Glanz in einen Behiilter. 


Somit kann man also die Tatsache der Kaliumbildung als 
Ergebnis der oben beschriebenen Reaktionen (oder von Kalium- 
Natrium-Legierungen in Abhingigkeit, vom Natriumgehalt in den 
Ausgangspriparaten) als sicher und unbestreitbar erwiesen ansehen. 


Von der gesamten Kaliummenge werden in Wirklichkeit 
ungefahr 5°/, bei der Zersetzung von K,Fe(CN), bei 400—600° C 
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ausgeschieden. Da diese Menge in den Versuchen von solcher 


AusmaBe nicht weniger als 20—30g betrug, so kann man di: 
analoge Schlu8folgerung, die von uns vorher auf Grund graphischer 


Analyse gezogen wurde (Untersuchung des Kurvenverlaufes de; 
Ausbeute und Verluste), als richtig ansehen. 


Die Kaliumausbeute erreichte in unseren Versuchen mit der 


Modellapparatur 50—80°/, des theoretischen Wertes; die Ans- 
beute — 80°/, des theoretischen Wertes kann ohne Schwierig- 
keiten erhalten werden. 
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Es ist zu bemerken, daB die Anwesenheit von gewissen 
Stoffen im System (z. B. einiger Kohlenwasserstoffe) eine schrotte 
Senkung der Ausbeute und sogar den Stillstand der Reaktion 
nach sich zieht, was sehr an die Erscheinung der negativen Kata- 
lyse erinnert. 


AuBer den oben dargelegten Resultaten méchten wir noch be! 
einem Faktor verweilen, dessen Kinflu8 von uns gepriift wurde — 
die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Druck im 
System??, 


Die mehrfach von uns bei 900° aufgenommenen Isothermen 
der Reaktionsgeschwindigkeit (nach dem gemessenen Druck des 
Stickstoffes im System) hatten unveriindert folgendes Aussehen 
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ig. ), was zweifellos auf eine schroffe Verzégerung der Reaktions- 

schwindigkeit hinweist, z. B. bei héherem Druck als 90—100 mm. 

\'urde der Druck im System mit Hilfe einer Pumpe auf '!/,—1 mm 

mniedrigt, so stellte sich sofort die urspriingliche Reaktions- 
veschwindigkeit wieder ein. 

Aus diesen Tatsachen folgt der wichtige Schlu8, daB, wenn 

die im Laufe des letzten Jahrhunderts ausgefiihrten Versuche 
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Fig. 5. Reaktionsgeschwind.-Isotherme (bei 900° und wechs. Druck), 
(Druck des Stickstoffes, nachdem man die Evakuierung des Systems aufhebt.) 
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thermischer Zersetzung des gelben Blutlaugensalzes in einem 
inerten Gase bei Drucken in der Nahe des Atmosphirendruckes 
nur zur Bildung von KCN, aber nicht von Kalium fiihrten, so war 
einer der wesentlichen Griinde hierfiir die schroffe Verzégerung 
des zweiten Stadiums der Reaktion 1 (KCN—=K+C+='/,N,), die 
schon bei vom Atmosphiarendruck sehr entfernten Drucken auftritt. 


Die Ursachen dieser Verzigerung der Reaktion liegen augen- 
scheinlich in folgendem: 

Da man den ProzeB 2KCN—2K + 2C +N, bei den Reaktions- 
bedingungen praktisch als nichtumkehrbar ansehen kann, so 
kann man nicht den Grenzdruck py, , bei welchem praktisch die 
Reaktion zum Stillstand kommt, dem Druck py, gleichsetzen, 
welcher dem Gleichgewichtszustande der Komponenten dieser 
Gleichung bei gegebener Temperatur entsprechen wiirde. Daher 
muS man annehmen, dab, wenn auf der Oberfliiche des Eisens, 
das den Zerfallsproze8 katalysiert, sich ein bei der gegebenen 
Temperatur bestindiges Eisennitrid bilden kann oder eine feste 
Lisung von Stickstoff in Eisen, der ProzeB stark verzégert wird. 


Augenscheinlich entspricht der gemachte Vorschlag ziemlich 
der Wirklichkeit, denn als Ergebnis der langen Diskussion, an 
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welcher eine Reihe von Forschern teilnahm, mu8 man zweifell ; 
nicht nur die Existenz von mindestens zwei Nitriden NFe, uid 
NFe, (bei tiefen Temperaturen) anerkennen, sondern auch die 
Existenz der «- und y-Phase einer festen Stickstoff-Eisenlésung 
bei héheren Temperaturen als 600° C. Davon zeugen besonders 
die letzten réntgenographischen Untersuchungen von BRILL”, 
OsawA und Iwaizumi*4, HAGe*, die magnetometrischen Unter. 
suchungen von LEHRER*® und schlieBlich Arbeiten von FREI®’, der 
ein Zustandsdiagramm des Systems Fe—N, gab, das durch die 
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Fig. 6. Zustandsdiagramm des Systems Fe—N nach Leneer,. 


weiteren Arbeiten von EISENHUT und KaAupp?’ und LEHRER? be- 
stiitigt wurde (Fig. 6). 

In Ergiinzung zu diesen Untersuchungen miissen wir hier 
die ausfiihrliche Arbeit von A. SIEWERTS®® nennen, welcher auf 
Grund seiner Arbeiten und auch der Arbeiten anderer Forscher 
feststellte, daB die Léslichkeit des Stickstoffes in Eisen unter 
Bildung einer festen Lésung bei 750° C beobachtet wird und sich: 
auBerordentlich mit der Erhéhung der Temperatur bis zu 900° C 
vergréBert, um weiterhin langsam abzunehmen, wobei bei 750° C 


** R. Britt, Z. Kristallogr. 68 (1928) 379; Naturwiss. 16 (1928) 593. 
** Osawa und Iwaizumr, Z. Kristallogr. 69 (1928) 26. 

7° Hicc, Nature 121 (1928) 826; Z. physik. Chem. B. 8 (1930) 455. 
*6 Lenrer, Z. Elektrochem. 36 (1930) 460. 

27 A. Fret, Stahl u. Eisen 43 (1923) 1271. 

*8 Ersennut und Kavuppr, Z. Elektrochem. 36 (1930) 392. 

*® Lenrer, Z. Elektrochem. 36 (1930) 383. 

30 Srewerts, Z. physik. Chem. A. 155 (1931) 299. 
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u'4, bei 910° C 250, bei 1000° C 22°5 mg N, auf 100g Eisen 
ontfallen. Auf Grund der Dissertation von HaGen, der die Absorp- 
+jonsisothermen des Stickstoffes bei 1000° C bestimmte, kommt 
SieEWERTS zu dem Schlu8, daB die vom Eisen adsorbierte Stick- 
-toffmenge proportional der Quadratwurzel aus dem Stickstoff- 
drucke im Systeme ist und z. B. (auf 38°5 g Eisen) bei p=757 mm 
Hg —8°29 cm* bei p—=191 mm Hg—431 cm N, betriigt. 

Somit ergibt sich aus den Untersuchungen der oben an- 
vefiihrten Autoren, daB im System 2Fe,N—2nFe+N, sich die 
Komponenten im labilen Gleichgewicht befinden. Leider fehlt in 
der Arbeit von SIEWERTS der uns interessierende Teil der Isotherme, 
der niedrigen Drucken entspricht. In dem von uns betrachteten 
Falle wird das System durch den Kohlenstoffgehalt im Eisen 
komplizierter. Nichtsdestoweniger aber steht auBer Zweifel, da8 
bei sehr niedrigem Drucke die Ejisenoberfliche in betrichtlichem 
MaBe vom adsorbierten Stickstoff frei werden und folglich ihre 
katalytische Wirkung auBern kann. 

Es sei bemerkt, daB die Versuche, Lithium durch thermische 
Zersetzung von Li,Fe(CN); zu gewinnen, in den orientierenden 
Versuchen nach derselben Methode befriedigende Resultate gaben: 
die Bildung einer geringen Metallmenge. Die Vertiefung der 
Untersuchung in dieser Richtung fiel nicht in den Rahmen un- 
serer Aufgabe. 

‘Ebenso ist zu bemerken, dab’, wenn die Ausgangscyanide 
gleichzeitig Natrium- und Kaliumsalze enthalten, sich eine Kalium- 
Natriumlegierung bildet, die in den Behiilter in Form von fliissi- 
gen, bei Zimmertemperatur nicht erstarrenden, grof8en silbrigen 
Tropfen destilliert, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit im System 
KCN-NaCN-Fe nicht kleiner ist als im System KCN-Fe. 

Auf diese Weise sind wir auf Grund der von uns allseitig 
durchgefiihrten Untersuchung des thermischen Zerfalls einfacher 
und komplexer Cyanide zu Schlu8folgerungen gekommen, deren 
wichtigste wir hier anfiihren. 





SchluBfolgerungen. 


1. Der thermische Zerfall im Vakuum der Koordinationssphiire 
begiinstigt in der Tat die Ausscheidung im Augenblick des Zer- 
falls, von Kalium, das sich auBerhalb der Grenzen der Sphiire 
vefindet; jedoch kann eine verhiiltnismiSig kleine Menge der 
\aliumionen (bis zu 5—6°/,) von der Gesamtmenge auf diese 
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Weise Elektronen bekommen (nach Gl. 3). Jedoch die hauptsii })- 
liche Masse des gelben Blutlaugensalzes zerlegt sich, wie untey 
in 3 dargelegt wird. 

2. Der thermische Zerfall von K,Fe(CN), verliuft in Wirk- 
lichkeit nicht iiber die Bildung von K,Fe(CN),. Umgekehrt, der 
thermische Zerfall von K;Fe(CN), geht iiber die Bildung von 
K,Fe(CN), vor sich, wobei beim Zerfall des letzteren sich me- 
tallisches Kalium a~sscheidet. 

3. In der Hauptsache geht der Zerfall des gelben Salzes 
tiber die Bildung von Cyankali als Zwischenprodukt vor sich, 
das darauf in seine Bestandteile zerfallt, sowohl bei Anwesenheit 
von Eisen als auch von |FeC,| (einem Gemisch von 2-Eisen, 
Graphit und Eisencarbiden), d. h. 


a) K,Fe(CN),—4KCN + FeC, + N, 
b) 4KCN=4K + 40+ 2N,. 


4. Der beim Zerfall der Verbindungen H,Fe(CN),, 2(C,H;),0; 
K,Fe(CN), und K,Fe(CN), zuriickbleibende Stoff FeC, ist homo- 
gen, ist aber offenbar doch keine typische chemische Verbindung. 
Nichtsdestoweniger mu8 auf die gro8e Reaktionsfihigkeit des 
Kohlenstoffes, der im Eisen eingesprengt ist, hingewiesen werden — 
im Vergleich zum gewoéhnlichen Graphit — was auch durch die 
Beobachtungen von MITTASCH und seinen Mitarbeitern bestitigt wird. 


5. Die Kaliumausbeute, die beim KCN-Zerfall in komplexen 
Cyaniden zu beobachten ist, ist ziemlich groB und kann bis zu 
80°/, des theoretischen Wertes gemi8 Gleichung (3) gebracht werden. 
Diese unsere Ergebnisse ebenso wie die Schlu8folgerungen | und 3 
wurden von uns durch eine spezielle Untersuchung des Zerfalls- 
prozesses des im Vakuum entwisserten K,Fe(CN), und KCN in 
Modelléfen véllig bestiitigt, wobei es uns gelang, die Kalium- 
ausbeute bis zu einigen Zehnern und Hunderten von Grammer 
zu bringen. Dieser Proze8 gelang uns in Geriten sehr einfacher 
Konstruktion, wobei in den Behilter das chemisch reine Metall 


gelangte. 
6. Wenn der Ablauf des Prozesses im ersten Stadium des 


Zerfalls praktisch nicht vom Druck (in den Grenzen bis 1 Atm.) 
abhingt (p. 173, Gl. a), so verliuft er im zweiten Stadium des Zer- 
falls (p. 173, Gl. 6) in Anwesenheit von Fe oder |FeC,| mit ge- 
niigender Geschwindigkeit erst bei einem Druck von '/,—1 mm He: 
sie nimmt bei der Druckerhéhung z. B. bis 100 mm Hg star! 
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.b, nach der Erniedrigung des Druckes auf '/,—1mm Hg ver- 
iinft die Reaktion wieder mit der urspriinglichen Geschwindigkeit, 

7. Versuche, Lithium durch thermische Zersetzung von 
Li,Fe(CN), zu gewinnen, fiihrten zur Bildung einer geringen 
Menge des Metalls. Die Vertiefung der Untersuchung in dieser 
Richtung fiel nicht in den Rahmen unserer Aufgabe. 

8. Es ist zu bemerken, da8, wenn die Ausgangscyanide 
cleichzeitig Natrium- und Kaliumsalze enthalten, sich eine Kalium- 
Natriumlegierung bildet, die in den Behilter in Form von fliissigen, 
bei Zimmertemperatur nicht erstarrenden, gro8en silbrigen Tropfen 
destilliert, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit im System 
NaCN—KCN—Fe nicht kleiner ist als im System KCN—Fe. 
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Uber den Mechanismus thermischer Poly- 
kondensationsreaktionen 


Von 


H. Dostat und R. Rarr 


Aus dem I. chemischen Universititslaboratorium in Wien 


Mit 9 Figuren im Text 


(Eingegangen am 4. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 5, 1936) 


1. Einleitung. 


In vorliegender Arbeit sollen die Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen auf dem Gebiete der Kinetik von Polykondensations- 
reaktionen zusammengefaBt, sowie die bereits an anderen Stellen ' 
verdffentlichten Ableitungen genauer ausgefiihrt und ergiinzt wer- 
den; weiters werden Versuche beschrieben, welche — von Herrn 
KE. MARECEK mit Hilfe eines Stipendiums der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien ausgefiihrt — den Kondensationsmechanismus von 
Bernsteinséure mit Athylen- und Butylenglykol untersuchen; die 
nétigen Chemikalien wurden uns von der I. G. Farbenindustrie A. G. 
in Ludwigshafen in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung ge- 
stellt, wofiir wir auch an dieser Stelle nochmals wirmstens dan- 
ken méchten. 

Bekanntlich kénnen hochmolekulare Produkte aus kleinen 
Grundmolekiilen auf verschiedene Weise entstehen; enthalten 
Polymeres und Monomeres dieselben Atome im selben Verhiiltnis, 
dann spricht man von Polymerisation. (Auf die theoretischen Vor- 
stellungen tiber die Kinetik der Polymerisationsreaktionen sowie 
auf das vorhandene experimentelle Material? soll in dieser Arbeit 





‘ H. Dostat und R. Rarr, Uber die Kinetik einer thermischen Polykon- 
densation. Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 117. 


* H. Dosrax und H. Mark, The Mechanism of Polymerisation. Trans. Faraday 
Soc. 32 (1936) 1. — H. Dosrat und H. Mark, Uber den Mechanismus von Poly- 
merisationsreaktionen I. Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. — H. Dosran, Uber 
den Mechanismus der Polymerisationsreaktionen (Isomerisation und negative Kata- 
lyse). Mh. Chem. 76 (1935) 1. — H. Dosrat, Uber den Mechanismus der Poly- 
merisationsreaktionen (II. Mitteilung). Mh. Chem. 76 (1935) 63. — H. Mark und 
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nur soweit Bezug genommen werden, als dies zum Verstiindnis 
und Abgrenzung des Gebietes der Polykondensationen nétig ist.) 

Eine Vereinigung vieler kleiner Molekiile kann aber auch 
in der Weise vor sich gehen, da8 Abspaltung einfacher Molekiile, 
wie HO, HCl, NH; usw. stattfindet; dieser Vorgang wird als 
Polvkondensation, die entstehenden Produkte als Iso- oder Hetero- 
polykondensate bezeichnet. Wihrend bei Polymerisationen einer 
langsamen Keimbildung ein rasches Wachstum der Ketten gegen- 
iibersteht, kommt bei Kondensationsreaktionen ein Auftreten von 
aktiviertem Zustand oder freien Radikalen nicht in Betracht. Da 
es sich immer um Abspaltung desselben Molekiils handelt, kann 
angenommen werden, da8 der erste Schritt der Kettenbildung mit 
ungefahr derselben Geschwindigkeit verliuft wie die folgenden. 
Es ist daher auch kein Grund dafiir vorhanden, da8 nach einer 
langsamen Keimbildung ein schnelles Kettenwachstum einsetzt, 
wie dies bei Polymerisationen der Fall ist und dort zu sehr langen 
Ketten fiihrt. Wenn im Falle einer Polymerisation die entstan- 
denen Ketten geringere Lange haben (Inden), so ist daran das 
Uberhandnehmen einer Abbruchreaktion schuld. Bei Kondensa- 
tionsreaktionen hiagegen hat man es immer mit der Bildung 
kurzkettiger Molekiile zu tun, wie dies die Theorie verlangt und 
das Experiment bestitigt; es findet eben ein stufenweises Anein- 
anderlagern der Grundmolekiile statt, und da daneben immer neue 
Molekiile des Dimeren entstehen, welche den bereits langsam 
wachsenden Ketten das Monomere wegfangen, so kann es nur zur 
Bildung kurzkettiger Molekiile kommen. Manche Kondensations- 
reaktionen fiihren zur Bildung unverzweigter Ketten, andere wieder 
ergeben zwei- oder dreidimensionale Netzmolekiile. Bei der seiner- 
zeit von uns untersuchten Vereinigung von p-Kresol mit Form- 
aldehyd* ist die Bildung eindimensionaler Ketten sichergestellt, 
eine wichtige Voraussetzung fiir die Rechnung, welche dann auch 
mit geringen Abweichungen fiir solche Fille von gemischter Poly- 
kondensation gilt, bei denen im Kettenmolekiil zwei Grundsub- 
stanzen abwechseln (z. B. Veresterung eines zweiwertigen Alko- 
holes mit einer zweibasischen Siiure, ein Fall, welcher der eigent- 
liche Gegenstand vorliegender Experimentaluntersuchung ist), vor- 


i. Ravr, Die Kinetik der thermischen Polymerisation von Styrol. Z. physik. Chem. 
(B) 31 (1936) 275. — H. Dosrax und R. Rarer, Die Kinetik der thermischen Poly- 
merisation von Inden. Z. physik. Chem. 69 (1936) 1107. —- J. W. Brerrensacn 
und R, Rarr, Uber den Wandeinflu8 ‘bei der thermischen Polymerisation unge- 
sattigter Ester. Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1107. 
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ausgesetzt, da8 mit fquimolaren Mengen begonnen und bei: 
Grundsubstanzen an den Enden der Ketten stehen kénnen. [a 
auSer den in der zitierten Arbeit von H. DostaL und R. RAFF a)- 
geleiteten Beziehungen reaktionskinetische Untersuchungen iiber 
den Mechanismus der PolyKondensation bisher nicht vorliegen, 
sollen nun im folgenden vorerst die dort nur gekiirzt wiederge- 
gebenen Ableitungen genau durchgefiihrt und ergiinzt und gezeict 
werden, wie weit die theoretischen Schliisse durch die experi- 
mentellen Untersuchungen bestitigt werden kénnen. 


2. Grundlagen der Theorie der Polykondensation. 


Die reaktionskinetische Behandlung der Polykondensations- 
reaktionen ist an Hand einer Formel von FLoRy 


M,=xp*—' (1—p)? (1.) 


in unserer letzten Arbeit *® kurz entwickelt worden. In Formel (1.) 
bezeichnet M den Substanzbruchteil, der in x-meren Ketten ge- 
bunden ist. Die relative Anzahl Molekiile verschiedener Ketten- 
linge kann dann durch 


m,=M,/x—=p*(1—p)? (1'.) 


dargestellt werden. Insbesondere ist 


M, =m, =(1—p)*. (2.) 
Die Forderung 
z=1 


wird durch Ansatz (1.) erfiillt, da allgemein gilt 
1 /(I—p)*= Pap". 
r=1 


Die GréBe p, eine Reaktionslaufzahl, bedeutet die Anzahl von 
Kettengliedkuppelungen im System, dividiert durch die Gesamt- 
anzah] von Kettengliedern daselbst. Die relative Anzahl der Kup- 
pelungen ergibt sich nimlich zu 





* H, Dosrat und R. Rarr, Uber die Kinetik einer thermischen Polykon- 
densation. Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 117. 
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Y(@—1)m.—p, 
r=2 
wie in unserer letzten Arbeit bewiesen wurde. 

Die Zeitabhingigkeit von p kann folgenderma8en hergeleitet 
werden. Die Geschwindigkeit, mit der durch bimolekulare Reak- 
tion neue KettenschlieBungen entstehen, kann, bei entsprechend 
normierter Reaktionskonstante a, dargestellt werden durch 


—(3)(2~.)=($)a—or ” 


Der Faktor 1/2 riihrt davon her, daB in ()m,)? jedes reak- 
tionsfahige Molekiil doppelt gezihlt erscheint. Aus (4.) folgt mit 
t=O fir p=0 


I—p=1/(1+ $4), p=St/(1+ $2). (5.) 


Mittels (3.) und (5.) ergibt sich fiir den kondensierten Bruchteil 
der Substanz der Ausdruck 


> M,=1—M, =1—(1— p)? = 1—(1 +- at /2)?; (6.) 
z2z=2 
diese Funktion ist in Abb? 9 graphisch dargestellt worden.. Cha- 
rakteristisch ist das Fehlen einer Induktionsperiode. 
Wir wollen die Richtigkeit unserer Ansiitze (1.) und (3.) da- 
durch nachpriifen, da8 wir sie in die reaktionskinetischen Diffe- 
rentialgleichungen des Problems einsetzen : 


a) Fir m, mu8 gelten 


dm, 


<1 =am, dim, (Forderung I). 
2 








Fiir die linke Seite ergibt sich 


d 1 d 1 U ; 
Bn aed 29 )+{ 5) (lp) = 0 pt 





und die rechte Seite ergibt sich mittels 


co 


Ym — (So) —m,—=(1 —p)——p)'=p (1p) 


und 
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m,=(1 —p) * 
gleich 
— ap(1— p)*. 





Die Unstimmigkeit wird durch einen Faktor p gemessen 
(O<p<l, sehr bald pool). 


b) Fiir m, muB gelten (x—2, 3,.. .) 


dm 
dt 





eA 
“=(+ >) msm,--— am, y'm;, (Forderung ||), 





s=] ttr 





Der Faktor 1/2 vor der ersten Summe muB aus demselben 
Grunde wie in (4) angebracht werden. Einsetzen ergibt mit Be- 
nutzung von (1) und (4) fiir die linke Seite 


(<)p--2(1—p)9f 1p) @—1) 29 ], 





wobei von 
dm, dm, dp 
dt dp dt 





Gebrauch zu machen ist. Die rechte Seite berechnet sich zu 





Ein Mangel an Ubereinstimmung wird nur durch den Term 
2p*(l—p) 


zum Ausdruck gebracht, der jedoch sowohl fiir kleine p wie fiir 
groBere x (infolge p*< 1) als klein gegeniiber den anderen Termen 
in der eckigen Klammer angesehen werden darf. 


Die Masse der kleinen Molekiile, die bei der Kondensations- 
reaktion abgespalten werden, ist durchwegs vernachlissigt. Alter- 
nierende Mischpolykondensationen diirfen, sofern die Reaktions 
fihigkeit beider Arten von Kettenenden gleich gro8 ist, nach den 
gleichen Formeln berechnet werden. Falls die eine Kategorie von 
Kettenenden erheblich instabiler ist, ist eine Abinderung er 
Rechnung notwendig, welche in der friiheren Arbeit bereits be 
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schrieben ist und im wesentlichen auf einem Zusatzfaktor auf 
der rechten Seite von (4) hinausliuft. Der hier wiederholt auf- 
tretende Faktor 1/2 stellt gegeniiber der vorigen Arbeit eine Ver- 
besserung dar. Beziiglich einiger sonstiger Erweiterungen sei auf 
diese Arbeit verwiesen. 

Der bei der Probe auf Forderung I auftretende Faktor p 
ist fir den Beginn der Reaktion, wo p<1 ist, naturgem&8 sté- 
rend. Er darf mit der im Gegensatz zu (6) gelegentlich beobach- 
teten Induktionsperiode (d. h. anfinglich geringeren Reaktions- 
geschwindigkeit) in Zusammenhang gebracht werden. 


3. Kondensation von Bernsteinsiure mit Athylen- 
und Butylenglykol. 


a) Allgemeines. 

Durch Arbeiten von W. H. CAROTHERS* sind auch die Reak- 
tionsprodukte, die bei der Veresterung mehrwertiger Alkohole 
mit mehrbasischen Saéuren entstehen, sowohl was die GréBe der 
Molekulargewichte als auch ihre Eigenschaften und die priipa- 
rative Zuginglichkeit anbetrifft, bekannt geworden. Man findet 
dort angegeben, daB die Ester aus Bernsteinsiure und Athylen- 
bzw. Butylenglykol hochpolymer und gerade Ketten sind, etwa 
von dem Aussehen: —OCH,—CH,—OOC—CH,—CH,.—COO- 
— CH, —CH, —COO-—-CH, — CH, —COO—, wenn Athylenglyko! 
angewendet wird. 

Da die betreffenden Kondensationen durch Titration der Ab- 
nahme des Gehaltes an freier Siure gut verfolgbar sind, schien 
es giinstig, diese Reaktion als nichstes Beispiel fiir Polykonden- 
sationen heranzuziehen. 


6) Durchfiihrung der Versuche. 


Als Ausgangsmaterial wurde Mercksche Bernsteinsiure gepulvert und bei 
100° in einer Trockenpistole getrocknet. Athylen- und Butylenglykol wurden im 
Wasserstrahlvakuum rektifiziert, wobei durch die Siedekapillare Stickstoff geleitet 
wurde; Athylenglykol besa8 einen Siedepunkt von 102° bei 20mmHg, Butylen- 
glykol destillierte bei 110° bei einem Druck von 16 mmHg iber. Das als Lésungs- 
mittel verwendete Dioxan warde 72 Stunden tiber Natrium stehen gelassen, dann 
etwas erwirmt und nach weiteren 24 Stunden im Olbad bei 101° abdestilliert. 
Die Versuche warden derart ausgefiihrt, daB die Reaktionsgemische in vorher 
mit alkoholischer Salzsiure gereinigte GefaBe aus Jenaer Glas im Hochvakuum 
eingeschmolzen wurden; Apparatur und Arbeitsweise finden sich in einer Arbeit 





* W. H. Carorners und J. A. Arvin, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 2560. 
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des einen von uns beschrieben.* Die GefiBe wurden in Olthermostaten gebrs :ht 
und nach bestimmten Zeiten durch Titration mit n/100 NaOH bei Eiskihlung 
in kohlensaurefreier Atmosphire die noch vorhandene freie Bernsteinsiure und 
damit der Fortschritt der Reaktion bestimmt. 
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Fig. 1. Lésung von 0°1 Mol Athylenglykol und 0°1 Mol Sdure in Dioxan. 
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Fig. 2. Lésung von 0°25 Mol Athylenglykol und 0°25 Mol Sdure in Dioxan. 
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5 J. W. Brerrensacn und R. Rarr, Uber den Wandeinflu8 bei der ther- 
mischen Polymerisation ungesiattigter Ester. Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1107. 











tacht 
Inng 
und 


a 














t'ber den Mechanismus thermischer Polykondensationsreaktionen 195 


ce) MeBergebnisse. 


Es wurden mit Bernsteinsiiure und den beiden Estern, immer 
in iquimolaren Mengen, bei verschiedenen Temperaturen sowohl 
Versuche ohne Liésungsmittel, als auch solche in Dioxanlésung 
ausgefuhrt, wobei in letzterem Falle bei mehreren Konzentra- 
tionen gearbeitet wurde; auSerdem wurde auch das Verhalten 
einer 05 molaren Liésung der Saéure in Athylenglykol untersucht, 
d. h. das Glykol selbst als Lésungsmittel verwendet. In nach- 
stehenden Tabellen bezeichnet 7’ die Temperatur, bei welcher der 
Versuch ausgefiibrt, ¢ die Zeit in Stunden, nach der gemessen 
wurde, und % die jeweils vorhandene Menge freier Siiure in % 
der zu Beginn des Versuches vorhandenen. 


Lésang von 0'l Mol Athylenglykol und 0°1 Mol Saure in Dioxan: 














Tabelle 1 Tabelle 2 
T=? T=150° 
t % t % 

7°25 99°62 4°0 99°74 
160 97°84 12°5 97°85 
27°5 96°54 17°0 96°57 
48°0 98°80 26°75 94°29 
60°0 98°10 31°0 92°56 
72°0 98°60 40°25 91°63 
84°0 98°55 55°0 90°75 
96°0 98°80 66°0 88°30 
84°0 87°50 

94°0 87°50 


Lésung von 0°25 Mol Athylenglykol und 0°25 Mol Saure in Dioxan: 














Tabelle 3 Tabelle 4 
T'=110° T=150° 
t % t % 

12°25 97°60 5°0 94°86 
31°75 96°07 12°5 89°20 
48°0 94°70 18°0 86°00 
60°0 94°00 20°0 85°00 
72°0 93°90 50°0 76°50 
84°0 93°95 60°0 74°20 
96°0 93°90 73°0 i120 

84°0 69°20 


108°0 65°60 
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Lésung von 0,5 Mol Athylenglykol und 0,5 Mol Saure in Dioxan: 
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Tabelle 5 
T=120° 
t % 

70 97°81 
17°75 93°54 
21°0 90°71 
27°0 86°34 
36°50 88°49 
44°75 82°75 
62°0 90°98 
70°0 83°06 
94°0 79°56 
105°0 77°60 

Tabelle 7 


Aquimolare Mengen von Bernstein- 
siure und Athylenglykol ohne Lé- 
sungsmittel. 7'=123° 








10°0 
19°0 
24°0 
28°0 


% 


89°00 
80°03 
68°20 
50°04 
46°00 
42°02 
34°49 
32°05 
25°00 
18°50 
18°00 





Tabelle 6 
T=140° 
* 

1°50 97°20 
3°26 92°24 
10°50 85°14 
14°0 83°61 
22°75 75°62 
26°0 70°41 
37°75 66°23 
45°30 63°39 
61°0 63°21 
63°0 61°48 
70°0 59°00 
78°0 57°50 
95°0 56°83 

Tabelle 8 


0°5 molare Lésung von Bernsteinsiure 
in Athylenglykol. 7—140° 





t 


% 





0°25 
0°50 
1°25 
2°0 
3°25 
4°25 
6°50 
70 
80 
9°50 
22°75 


Tabelle 9 


Lésung von 0°5 Mol Butylenglykol und 
0° Mol Bernsteinsiure in Dioxan. 
T=140° 








11°5 
21°25 
36°0 
44°5 
61°0 
680 


% 





94°92 
96°08 
82°83 
75°71 
71°99 
65°96 
65°66 


93°15 
72°92 
48°39 
37°50 
31°23 
21°61 
8°95 
9°40 
1°07 
0°36 
0°27 
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Lésung von 0°5 Mol Butylenglykol und 0°5 Mol Sdure in Dioxan bei 140°. 
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Fig.7. Athylenglykol in Dioxan bei 150°. 
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Fig.8. Athylenglykol in Dioxan bei 110°. 
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Obige Tabellen verteilen sich wie folgt auf die nebenstehendey 
Figuren: Fig. 1 zeigt die in den Tabellen 1 und 2 wiederge;e- 
benen Versuche; in Fig.2 sind die Werte der Tabellen 3 und 4 
graphisch dargestellt; Fig. 3 gibt die Werte der Tabellen 5 und 6 
wieder; Fig. 4 entspricht Tabelle 7, Fig. 5 der Tabelle 8, Fig. 6 
der Tabelle 9. Fig. 7 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit der 
Kondensation von Athylenglykol und Séure bei 150° (Tabellen 2 
und 4), Fig. 8 dasselbe bei 110° (Tabellen 1 und 3). 


d) Diskussion der Ergebnisse. 


Das hervorstechendste Kennzeichen des Reaktionsverlaufes 
. ist das Fehlen einer Induktionsperiode, das allgemein fiir Kon- 
densationen (im Gegensatz zu echten Polymerisationen mit lang- 
samer Keimbildung) charakteristisch ist. Fiir den Verlauf der 
die Reaktion darstellenden Kurven sind, mit einer bestimmtel 
Abinderung, die in 2. gebrachten 
Ergebnisse maSgebend. Die re- 
lative Menge Kondensat wird 
als Funktion der Zeit durch (6) 
dargestellt; diese Funktion ist in 
Fig. 9 graphisch wiedergegeben. 
In dieser Figur sind noch die 




















spat nae experimentellen Werte von Ta- 

: belle 8 (das ist Fig. 5) als Kreise 
a Sa ee SN eingetragen, und zwar ist zum 
— > tin Stunden Jwecke einer Vergleichbarkeit 

~~ von Formel und Beobachtung die 


auf Stunden bezogene Reaktionskonstante a==1/3 gewa&hlt worden. 
Bei den iibrigen Versuchsreihen kommt die (eben erwihnte) Ab- 
iinderung in Betracht, die sich auf die kompensierende Versei- 
fungsreaktion bezieht. Diese Abinderung liuft darauf hinaus, dab 
der asymptotische Wert von Ff fiir too nicht gleich 1, sondern 
niedriger ist, ohne da8 im iibrigen der Charakter der Kurven 
verandert erscheint. 


Von Interesse ist noch der Vergleich von Versuchsreilie 
Fig. 3 (140°) mit Versuchsreihe Fig. 5. In beiden Fallen hande!t 
es sich um Athylenglykol und Bernsteinsiure, und die Anfangs- 
konzentration der Siure sowie die Temperatur sind in beiden 
Fallen gleich. In Versuchsreihe Fig. 5 haben wir einen Uber- 
schu8 von Glykol, nicht aber in der anderen Versuchsreihe. 
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Der Vergleich der beiden Kurven léi8t daher wenigstens an- 
.jhernd erkennen, einen wie gro8en Anteil am Aufbau der héheren 
Kettenlingen das monomere Glykol hat. Jedoch darf die még- 
‘che Férderung oder Hemmung der Reaktion durch das Liésungs- 
mittel Dioxan, das nur in dem einen Falle anwesend ist, hierbei 
nicht tibersehen werden. 

Die in Fig. 1 zum Ausdruck gebrachte Temperaturabhin- 
cigkeit bestatigt im Einklang mit den Ergebnissen von CAROTHERS, 
daB es sich (mindestens zum gréBten Teil) um die Bildung eines 
Polyesters handelu mu8. Die Grenzlagen A, und A, beruhen auf 
dem Gleichgewicht mit der entgegengesetzt verlaufenden Versei- 
fungsreaktion, fiir die eine Aktivierungsenergie «’ charakteristisch 
sein mége. Die Aktivierungsenergie der komplexen Veresterung 


_... —R’—C00]H+HO|—R*—|OH+ H|OOC—R’—.... sei «, 
die allenfalls noch in Betracht kommende Aktivierungsenergie der 
/COO}H HO}, 
Bildung einfacher Ester R’ + R* sei «*. Dann folgt 
‘coo]H HO 
fiir die Temperaturabhingigkeit folgendes: 
Es sei nach der (als kurz angenommenen) Zeit ¢ bei der Tem- 
peratur TJ, die Menge Ester qg, und bei 7, die Menge Ester 4, 
gebildet worden. Dann gilt 









































q1/qu—e~ CIT H/TD (7.) 
falls ausschlieBlich einfache Veresterung vorliegt, dagegen 
91/92 — e — (ne/R)(1/T,—1/T}) (8.) 


im Falle komplexer Veresterung. Bei Aufstellung der Formel (7.) 
ist angenommen, da8 der sterische Faktor (der bei einer Reaktion, 
die eine Ringbildung darstellt, eine besondere Rolle spielen muB) 
nicht erheblich temperaturabhingig ist. Die GréBe n in (8) soll 
die mittlere Anzahl Stufen darstellen, die zur Bildung des kom- 
plexen Esters gefiihrt haben; sie kann, ganz roh betrachtet, als 
Lésung der Gleichung 
2"*== P 


(P=mittlerer Polymerisationsgrad) angenommen werden, ist also 
von der Gré8e einer kleinen ganzen Zahl. 

Nun darf man auf Grund der Auswertung der Temperaturab- 
hingigkeit anderwertiger Esterbildungen * annehmen, da8 sowohl «* 





° A. Kaman und N. H. Frrepmann, Mh. Chem. 62 (1933) 284. 
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als auch ¢ etwa 10.000 bis 15.000 cal betragen. Andererseits ist la 4 
Zeugnis von Fig. 3 fiir Athylenglykol und Bernsteinsiiure etw a 


| q;/ qo=4. 
Daraus folgt nach (7.) etwa 
e* = 30.000 cal, 


was wohl unméglich ist, und nach (2.) 
ne = 30.000 cal, 


was etwa mit n=? bis 3 erfiillt werden kann. Der Befund sprichit 
in Ubereinstimmung mit der Auffassung von CAROTHERS zugun- 
sten der komplexen Veresterung. 

Es bedarf ferner die Temperaturabhingigkeit der Gieichge- 
wichtslage einer Erérterung. Diese Gleichgewichtslage entsteht 
als Gleichgewicht zwischen Veresterung und Verseifung. Da das 
bei der Verseifung zur Reaktion kommende Wasser durch die 
vorhergehende Veresterung entstanden ist und seine Menge jeder- 
zeit dadurch festgelegt erscheint, mége es in erster Naiherung 
unberiicksichtigt bleiben. Die Aufspaltung eines Polyesters durch 
Verseifung kommt fiir das betrachtete Gleichgewicht nur soweit 
in Frage, als Monomeres entsteht. Dies kann entweder in einem 
Schritt oder mehrstufig erfolgen. In Zusammenfassung beider Még- 
lichkeiten hat man der Aktivierungsenergie einen entsprechenden 
Faktor n’ vorzusetzen, der wiederum die mittlere Stufenzahl dar- 
stellt, sich aber kleiner ergeben muB als n. Fiir die Temperatur- 
abhiingigkeit der Gegenreaktion kommt eine Formel 


¢,/q,= ee 1B A/T—AITy (9.) 


in Betracht, und fiir die Gleichgewichtslage gilt mit (8.) und (9.) 
A ,/A,=(9,/9)) : Qe/Q,) ee ON (10.) 


Fig. 1 zeigt, daB etwa A,/d,—1/2 gilt; daraus folgt 
ne—n'e’ = 15.000 cal, 
was zusammen mit dem friiheren Ergebnis nz 30.000 cal 
n’e’ = 15.000 cal 
ergibt, was nach den Erfahrungen iiber die Aktivierungsenerg'¢ 
von Verseifungsreaktionen mit passendem n’<~n plausibel erscheint. 


Eine andere Auffassung wiire die, da’ die Temperaturabhiangigke't 
zum Teil auf die katalytische Mitwirkung des Liésungsmittels z\- 
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ickzufibren ist. Eine Entscheidung in dieser Frage kénnte da- 
arch gewonnen werden, daf die in Fig. 4 oder Fig. 5 dargestellten 
Versuchsreihen, wo kein Lésungsmittel in Betracht kommt, bei 
oiner etwas abweichenden Temperatur wiederholt werden. 

Fir die Betrachtung der Konzentrationsabhingigkeit kann 
‘io. 7 oder Fig. 8 herangezogen werden. Zum Zwecke der Eli- 
mination der entgegengesetzt wirkenden Verseifungsreaktion migen 
nur die ersten 10 Stunden des Prozesses betrachtet werden. Man 
erkennt bei dem Vergleich der Molarititen 0°25 und 0'1, daB die 
Geschwindigkeit des Prozesses sich nur etwa mit der 2. Potenz der 
Konzentration andert. Dies wiirde ebenfalls auf geringere Ketten- 
langen deuten. In den spiateren Zeitabschnitten ist die Konzen- 
trationsabhingigkeit geringer als anfangs, und zwar aus dem- 
selben Grunde wie die Temperaturabhingigkeit, niimlich wegen 
der Kompensation durch die Verseifungsreaktion. 


Wir méchten nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. H. Mark fiir 
die liebenswiirdige Anregung und Férderung dieser Arbeit unseren 
ergebensten Dank auszusprechen. 





202 G. Koller und H. Hamburg 





Uber die Rhodocladonsiure 


Von 


G. Ko_Ler und H. Hamgurc 
Aus dem [I]. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Eingegangen am 6. 5. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 5. 1936) 


In den roten Friichten einer Reihe von Cladonien, so 
Cladonia Flérkeana (Fr.), Cl. macillenta Hoffm., Cl. digitata Schaer, 
Cl. incrassata Flérke, Cl. coccifera (L.) var. pleurota (Flérke), 
Cl. bellidiflora (Ach), Cl. deformis Hoffm., Cl. bacillaris Nyl. var. 
clavata (Ach) Wainio, findet sich nach HEssE und ZoPF ein priichtig 
tiefroter Farbstoff, der Rhodocladonsiure benannt wurde. Die 
Verbindung wurde von obigen Untersuchern in verschiedener 
Hinsicht gepriift. Sie erwies sich, wie auch wir bestitigen 
kénnen, in den gebrauchlichen organischen Liésungsmitteln als 
sehr schwer léslich. Sie wird jedoch leichter von Alkalibicar- 
bonaten, Soda und Lauge in Salzform aufgenommen. Betreffs der 
Bruttoformel divergieren die Angaben Zoprs und HEssEs, Wihrend 
HEssE! auf Grund der Elementaranalyse die Formel C,,H,,(s 
fiir wahrscheinlich hilt, zieht Zopr? die Summenformeln C,,H,0, 
oder C,,H,.O, in Erwaigung. Mit der chemischen Untersuchung 
hat sich vorwiegend HkssE beschaftigt. Er glaubt auf Grund 
verschiedener Operationen, so der Reduktion mit Zinkstaub und 
EKisessig und der Zinkstaubdestillation, den SchluB ziehen zu 
diirfen, da8 in der Rhodocladonsiure ein Anthrachinonabkémmling 
vorliege, eine Annahme, die jedoch nicht streng erwiesen er- 
scheint. 

Nach mehrjaihrigem Sammeln obiger Flechten, die wir in 
verschwindend kleiner Menge einerseits an Holzstriinken und 
Granitblécken des Waldviertels antrafen und die uns anderer- 
seits in liebenswiirdiger Weise von Herrn Doz. M. STEINER aus 
einem Vorkommen im Schwarzwald zur Verfiigung gestellt 
wurden, konnten wir 140g der gefirbten Friichte der Auf 
arbeitung zufiihren. Daraus gewannen wir 0°39 reiner Rhodo- 
cladonsiure. Die Reindarstellung der Séure bereitete grote 
Schwierigkeiten. Bei der Extraktion mit Chloroform werden 





1 J. prakt. Chem. 83 (1911) 59. 
* Zorr, ,Die Flechtenstoffe* (1907) 321. 
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simlich neben der Rhodocladonséiure noch andere Flechtensiuren 
ausgezogen, die durch Umlésen nur schwer zu beseitigen waren. 
“isessig bewirkt eine rasche Reinigung, doch tritt hiebei eine 
Verinderung der Saure ein, die sich bereits fuBerlich dadurch 
kundgibt, dafi die urspriinglichen Blattchen, in welcher Form 
die Rhodocladonsiure zu kristallisieren pflegt, bei fortlaufendem 
Umlésen aus Eisessig immer mehr Nadeln Platz machen, um 
zuletzt véllig zu verschwinden. Die so gewonnene Verbindung 
enthielt, wie sich spiter zeigte, eine Acetylgruppe. Um eine 
derartige Denaturierung der Substanz zu vermeiden, wurde aus 
Benzol umgelést. Nach zweimaligem Umlésen erhialt man so eine 
Flechtensiure, deren Elementaranalyse den ZopFsehen Befund zu 
bestitigen scheint. Wird die Verbindung jedoch im Hochvakuum 
destilliert, so verbleibt ein Riickstand, wiihrend ein gelbliches 
Vorsublimat auftritt, das den Kohlenstoffwert hinaufdriickt. So- 
wohl die sublimierte Verbindung, wie auch die mittels Eisessig 
gereinigte Saure (der Acetylgehalt veriindert die Kohlenstoff- 
Wasserstoffwerte nur unmerklich) ergaben Analysenwerte, die 
auf die Bruttoformel C,,H,,O, hinweisen. Durch weitere Sub- 
limation und Umlésen wurde dieser Befund nicht verindert. 

Wir haben nun weiter die Sauerstoffunktionen zu kliren 
versucht. Die Rhodocladonsiiure ]a8t bei der Bestimmung nach 
ZEISEL eine Methoxylgruppe erkennen. Bei der Acetylierung 
treten fiinf Acetyle ein. Da die HEssEschen Ergebnisse bei der 
Reduktion auf eine chinoide Gruppierung schlieBen lassen, wiren 
hiemit zwei weitere Sauerstoffe als Ketogruppen festgelegt. Uber 
die Natur des neunten Sauerstoffatoms lassen sich folgende 
Schliisse ziehen. Es ist sehr auffillig, daB die Rhodocladonsiure 
in Bicarbonat léslich ist, ein Verhalten, das in der Regel Car- 
bonsiuren zukommt. Da nun diese Bicarbonatléslichkeit durch 
die Acetylierung verschwindet, kann sie nicht durch eine Car- 
boxylgruppe hervorgerufen werden (auBer man denkt an die 
Bildung eines gemischten Siureanhydrides), sondern wahrschein- 
lich durch eine phenolische Hydroxylgruppe. Wenn es uns auch 
bisher nicht gelungen ist, den Nachweis zu fiihren, da8’ die 
Rhodocladonsiure der Methylester einer echten Carbonsiiure ist, 
s0 wollen wir doch auf diese Méglichkeit hinweisen, da auch 
manche Phenolcarbonsiureester in Carbonaten und Bicarbonaten 
der Alkalien léslich sind. 

Uber die Art der fiinf acetylierbaren Hydroxylgruppen laBt 
sich insoweit eine speziellere Angabe machen, als wahrscheinlich 
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in der Rhodocladonsiure nur vier phenolische Hydroxyle y.;- 
handen sind, wihrend die fiinfte Hydroxylgruppe einer Seitep- 
kette, vielleicht einer Methylgruppe, angehért. Dafiir spricht dic 
leichte Acetylierbarkeit beim Kochen mit EKisessig, ein Vorgany. 
der bei phenolischen Hydroxylgruppen nicht zu beobachten ist. 
DaB von den Sauerstoffatomen nicht alle am Anthrachinongeriist 
sitzen, liBt sich auch aus der Farbe der Flechtensdure schliefen, 
Wihrend nimlich Tetraoxyanthrachinone noch rot gefirbt sein 
kénnen, verursacht der Eintritt weiterer Sauerstoffatome in Form 
von Hydroxylgruppen eine Braun- bis Braunviolettfirbung. 

Die Zinkstaubdestillation fiihrte bisher nicht zum Ziele. |)a 
es uns in den niachsten Jahren nicht gelingen diirfte, hin- 
reichende Mengen von Rhodocladonsiure in die Hand zu _ be- 
kommen, so schlagen wir unter der bisher unbewiesenen An- 
nahme, da$ in der Rhodocladonsiure ein Anthracenderivat vor- 
liegt, folgende Hilfsformel vor: 


0 
ee eet ee ee a 
| We } 
HO— | sidan VF — OH 
, 0 


Experimenteller Teil. 


140g fein verriebener roter Apothecien wurden 14 Tage 
mit Chloroform extrahiert. Der mit farblosen und ziegelroten 
Kristallen durchsetzte Extrakt wurde auf ein kleines Volum ein- 
geengt, iiber Nacht stehen gelassen und abgesaugt. Die Rob- 
ausbeute betrug 3g. Es wurden nun zwei Wege eingeschlagen, 
um die Rhodocladonsiiure von Begleitstoffen zu trennen. 

1. Umlésen aus Eisessig. 

Ein Teil des Rohproduktes zeigte nach zweimaligem Um- 
lésen aus Kisessig noch immer farblose Kristallaggregate, welche 
nach dem dritten Umlésen verschwunden waren. Nach fiinfmaligem 
Umlésen bestand das rote Kristallgemisch aus Platten, die be 
reits ZOPF beschrieben hatte, und aus gelborange gefirbten, 
schiefen Nadeln, die zu Beginn der Kristallisation die Fliissigkeit 
erfiillten. Beim Erhitzen im evakuierten Réhrchen verkohlte ‘ie 
Siiure zwischen 250 und 300°, ohne jedoch zu schmelzen. Zur 
Analyse wurde die Substanz bei 100° (12 mm) iiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. 
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75mg Sbst.: 7°465mg CO,, 1°084mg H,O. — 3°014mg Sbst.: verbrauchten (nach 
.eL-Virsock) 1°464cm* n/30 Na,S,0,. 
C,,H,,0,- Ber. (1 OCH,-Gruppe) C 56°65, H 3°36, OCH, 8°62. 
Gef. C 56°94, H 3°39, OCH, 8°37. 


Da es verdiichtig erschien, da8 die Kristallform der Rhodo- 
-ladonsdure beim wiederholten Umlésen aus Eisessig in Platten 
ristallisierte, wurde die aus Kisessig gereinigte Siure auf Acetyl 


untersucht. 


5'621 mg Sbst.: verbrauchten (nach Frrepreicu) 0°995¢em* n/100 Na,S,0,. 
C,,H,,0,. Ber. © 56°70, H 3°51, COCH, 10°70. 
Gef. - 761. 


2. Sublimation: 

Ein kleiner Teil der einmal aus Eisessig umgelésten Roh- 
siure wurde im Hochvakuum (0°008mm) erhitzt. Bei 160—190° 
erleiden die Begleitstoffe unter Schmelzen eine Zersetzung und 
es tritt ein gelbes Sublimat auf. Von 210—230° folgten rubinrote, 
kiérnige Kristalle, die aus Eisessig umgelést wurden. Nach drei- 
maliger Sublimation und darauffolgendem Umlésen (beim Subli- 
mieren blieb noch immer ein kleiner, dunkler Riickstand) gab 
der bei 100° und 12mm getrocknete Stoff folgende Analysen- 
zahlen. 


3°774mg Sbst.: 7°893mg CO,, 1°121mg H,0. 


C,,H,,0,. Ber. C 56°65, H 3°36. 
Gef. , 57°04, , 3°32. 


Ein Teil der fiinfmal aus Eisessig umgelisten Substanz 
wurde im Hochvakuum bei 0°007 mm und 210° Luftbadtemperatur 
langsam sublimiert. Es blieb wieder wenig eines dunklen Riick- 
standes, waihrend die Substanz in stark gliinzenden, derben 
Kristallen, die rnbinrot gefirbt waren, iiberging. 


3775 mg Sbst.: 7853mg CO,, 1°145mg H,O. — 3°119mg Sbst.: verbrauchten (nach 
ZeisEL-VreBéck) 1°645cm* n/30 Na,S,Og. 
C,,H,,0,. Ber. C 56°65, H 3°36, OCH, 8°62. 
Gef. , 56°73, , 3°39, , 8°92. 


Eine zweite Extraktion von 689 roten Képfchen mit Chloro- 
form ergab 1°2g Rohprodukt. Die Reinigung erfolgte, um eine 
Denaturierung der Séure durch Eintritt von Acetyl zu verhindern, 
lurch Umlésen aus Benzol. Da die Rhodocladonsiure in Benzol 
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sehr schwer lislich ist, muBten grolie Benzolmengen angewer ce 
werden. Nach dreimaligem Umlésen wurde der Stoff bei 1(\0° 
und 12mm getrocknet und zur Analyse gebracht. 


3°805 mg Sbst.: 8°029mg CO,, 1°216mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 56°65, H 3°36. 
Gef. , 57°54, , 3°37. 


Da es méglich erschien, da8 diese Verbrennungswerte, die 
sich fast mit den ZopFschen Resultaten identifizieren lassen, auf 
eine Verunreinigung zuriickzufiihren waren, wurde ein kleinerer 
Teil der Siiure in einem Kugelrohr bei 0°008mm sublimiert. Es 
zeigte sich tatsichlich ein gelbliches Vorsublimat, welches ent- 
fernt wurde. Zur Analyse wurde méglichst gegen Ende iiber- 
gehende Rhodocladonsiiure gewihlt. Die Kugel enthielt einen 
geringen, dunklen Riickstand. 


4°107 mg Sbst.: 8°507 mg CO,, 1°276mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 56°65, H 3°36. 
Gef. , 56°49, ,, 3°47. 


Acetylrhodocladonsiaure. 


00489 der Siure wurden mit 45cm’ Essigséiureanhydrid 
unter Zugabe eines Trépfchens konzentrierter Schwefelsiiure 
11/, Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die Substanz ging 
langsam in Lésung und am Kolbenhals begannen sich gelbe 
Kristallfedern abzuscheiden. Nach dem Erkalten wurde in 
Wasser gegossen und der gelbe Stoff nach dem Festwerden ab- 
gesaugt. Ausbeute: 0°05g. Der Schmp. im evakuierten Roéhrchen 
lag bei 203° (unscharf). Die Substanz wurde nun zweimal aus 
Alkohol umgelést, wodurch der Schmp. auf 216—218° (evakuiertes 
Réhrchen) hinaufgetrieben werden konnte. Die in Natrium- 
bicarbonat vollkommen unlésliche Verbindung wurde bei 100° iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet und zur Analyse gebracht. 


3°734 mg Sbst.: 7°760mg CO,, 1°351mg H,O. — 4°546mg Sbst.: verbrauchten (nach 
Frrepricn) 3°89 cm* n/100 Na,S,0,. 
Cy,H,0,, (5 Acetyle). Ber. C 56°82, H 3°89, COCH, 37°73. 
Gef. , 56°68, , 4°05, , 36°81. 


Bei der Durchfiihrung vorliegender Abhandlung standen 
einem von uns (G. K.) Mittel aus den Ertriignissen der vAN T’HOFF 
Stiftung zur Verfiigung, wofiir wir auch an dieser Stelle unsere! 
ergebensten Dank aussprechen méchten. 
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‘Jber den thermischen Zerfall des Dioxans 
Von 


Pu. Gross und H. Sugss 


Aus dem I, Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingelangt am 6. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzang am 7, 5. 1986) 


Im Folgenden berichten wir iiber Versuche iiber die ther- 
mische Zersetzung des 1,4 Diithylendioxyds. Die Untersuchung 
des thermischen Zerfalls gerade dieses Diithers wurde durch- 
vefiihrt, einerseits, weil der thermische Zerfall einer Reihe von 
Athern als Beispiel fiir monomolekularen Reaktionsverlauf im 
Gasraum gilt, andererseits, weil bei den Reaktionen ringférmiger 
Verbindungen — bisher nur in einem Beispiel! verfolgt — an- 
scheinend gewisse Unterschiede gegeniiber der Zersetzung ketten- 
firmiger Molekiile auftreten, die weiter zu verfolgen lohnend schien. 


Experimentelles. 


Da die Zersetzung des Dioxans unter Druckvermehrung er- 
folet, konnte die Geschwindigkeit der Reaktion. durch die auftre- 
tende Druckiénderung gemessen werden*. Die Apparatur bestand im 
Wesentlichen aus einem Zersetzungsgef a8, das in einem elektrischen 
Ofen auf die gewiinschte Temperatur angewairmt wurde, und an 
das ein Manometer und, durch einen Hahn absperrbar, das Vor- 


ratsgefaiB angeschlossen war. 

Ein Liter technisches Dioxan wurde zur Reinigung mit 60 g Natronlauge 
12 Stunden gekocht und abdestilliert, dann mit 20g Natrium 10 Stunden gekocht 
und fraktioniert, einen Tag tiber gegliihtem Bariumoxyd (20 g) stehen gelassen, 
abdestilliert pnd etwa dreiviertel der Gesamtmenge unter Umrihren ausgefroren. 
Das so gereinigte Dioxan, nochmals iiber Natrium im Stickstoffstrom destilliert, 
war optisch rein. 

Die Temperatur des elektrisch geheizten Ofens wurde mittels eines Platin- 
Silber-Thermoelementes bestimmt, dessen Thermokraft durch Kompensation ge- 
messen wurde. Die Eichung erfolgte an Fixpunkten und durch Vergleich mit 
einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten Thermoelement. 
Die beiden Eichungen stimmten auf 0°2° iiberein und dnderten sich im Laufe 
eines halben Jahres nicht. 

Die ReaktionsgefaBe waren aus Quarz. Eines der beiden GefiBe war mit 
(Juarzréhren gefillt. Das Verhaltnis Oberfliche zu Volumen war bei dem einen 
Gefa8 13 mal so groB wie bei dem anderen. 


a 


' C. B. Kisrraxowsx1, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 399. 
* C. N. Hinsnetwoop, J. chem. Soc. London 125 (1924) 393. 
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Vor Beginn des Versuches wurde die ganze Apparatur (Fig. 1) auf Ho). 
vakuum ausgepumpt. Nach Absperren aller Hihne wurde durch die Hahn (4) 
und (5) das Puffergas (Stickstoff) eingelassen. Sodann wurde durch Offnen je 
Dreiwegehahnes (1) Luft in den Ausgleichskolben (K) bis zu dem richtig gewih)ten 
Druck eingelassen. Hierauf wurde durch (ffnen des Hahnes (2) aus dem Gefi8 ((), 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 
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das zur Destillation im Hochvakuum und als Vorratsgefa8 diente, Dampf in das 
ZersetzungsgefaB eingelassen und gleich darauf durch (Offnen des Hahnes (3) die 
Pufferkapillare (P) mit Puffergas gefillt. Bei richtig gewihltem Druck der ein- 
gefillten Gase steht dann das Nullmanometer (N) in der Nahe von Null. Nacl 
genauer Einstellung auf Null durch Absaugen oder Zulassen von Luft darch 
Hahn (1) wird der Druck am Manometer (M) abgelesen und verfolgt. 
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Zar Analyse der Zersetzungsprodukte wurde nach neuerlichem Auspumpen 
des Stiickes zwischen den Hahnen (5) und (6) und Abschlu8 gegen die Pumpe 
das Gas durch Offnen der Hahne (6) und (7) rasch in den 5-Liter-Kolben (L) ge- 
hracht und dann ein Tei] des Gases nach Offnen der Hahne (7) und (8) durch 
das mit flissiger Luft gekithlte AusfriergefaB (F) mit Hilfe der Téplerpumpe (T) 
‘1. die MeBbiirette (B) vora Gesamtinhalt von 12 cm* gedriickt. In der MeBbiirette 
befinden sich dann Wasserstoff, Methan und Kohlenoxyd. Das Gas wurde zunichst 
zur Bestimmung des Gehaltes an Kohlenoxyd mehrmals durch ein mit Jodpent- 
oxyd gefalltes und auf 140—160°C erhitztes Rohr und durch eine mit flissiger 
Luft gekihlte Falle (a) geleitet. Sodann wurde das Gasgemisch, dem eine in der 
Biirette (S) abgemessene JMenge Sauerstoff durch den Dreiwegehahn (10) zugefiigt 
worden war, an einer gliihenden Platinspirale verbrannt und die Verbrennungs- 
produkte (Kohlenoxyd und Wasser) in der mit flissiger Luft gekihlten Falle (b) 
kondensiert. Aus dem Volumen des zusiickbleibenden Sauerstoffes und der aus 
der Falle (b), die zu diesem Zweck mit Kohlensiure-Aceton gekihlt wurde, ab- 
gepumpten Menge Kohlensiure, welche itiberdies in der mit feuchter Kalilauge 
gefiillten Falle (c) far sich zur Absorption gebracht werden konnte, wurde der 
Gehalt an Methan und Wasserstoff berechnet*®. Das Resultat dieser Analyse kann 
dadurch, daB sich Spuren héherer Kohlenwasserstoffe der Kondensation entzogen 
hatten, ein wenig gefiilscht sein. Sodann wurde die Falle (F) bei geschlossenen 
Hahnen (8) und (9) zur Polymerisation des Aldehyds angewairmt und nach 
Kihlung mit Kohlenséure-Aceton die Analyse von Athylen and Athan in ganz 
ahnlicher Weise durchgefihrt. Der Formaldehyd konnte schlieBlich nach Ein- 
lassen von Luft durch Abnehmen des AusfriergefiBes (F) bestimmt werden. Bei 
genauen Bestimmungen von gréBeren Mengen Aldehyds empfiehlt es sich, ein 
wenig Ather in die Falle zu bringen und dem VorratsgefaB eigens fiir diese 
Analyse eine entsprechende Menge des Gasgemisches zu entnehmen. Die Form- 
aldehydbestimmung erfolgte roh kolorimetrisch nach Saryver’*. 


Ergebnisse. 


Der gemessene Enddruck betrug das 31 bis 3°2 fache des 
Anfangsdruckes. Wird das schidliche Volumen der Apparatur 
korrekt beriicksichtigt, so entspricht dies einer Zunahme des 
Anfangsdruckes auf das 3°8 fache. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse einiger Ana- 
lysen bei verschiedenen Versuchstemperaturen angefiihrt. Die 
Differenz gegeniiber der stéchiometrischen Zusammensetzung des 
Gases ist auf Bildung von Formaldehyd zuriickzufiihren. Bei 
einem Versuch, bei dem etwa ein Drittel des Dioxans zersetzt 
wurde. ergab einerohe Bestimmung eine Menge von etwa 10°/, Form- 
aldehyd. 





* Diese Analysenmethode wurde von Dr. Parar zu anderen Zwecken aus- 
gearbeitet. Eine genaue Beschreibung wird durch ihn selbst erfolgen. Wir danken 
iim bestens fiir seine Angaben und seine wertvolle Unterstiitzung. 

* S. B. Sunyver, Proc. Roy. Soc. London, B. &2 (1910) 226. 
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Temperatur 474°C 504° C 534° C 534° C 
Anfangsdruck 588 mm 280 mm 307 mm 210 mm : 
Unzersetzt ca. 50°/, 0 ca. 10°/, ca. 10°/, 
CO 42°), 48°/, 48°/, 49°/, 
CH, 6°, 7/0 6°, 8°, 4 
H, 18°/, 22°/, 21°/, 19°/, | 
CH, 31°/y 0 m0 19°/, 
C,H, 3°/, on whe 5°/, 


Im Wesentlichen zerfallt das Dioxan also nach der Gleichung 
C,H,O, —~2CO + C,H, + H,. Dieser Zerfall ist begleitet von einem , 
Zerfall nach der Gleichung C,H,0,—2CO + 2CH,. . | 

Wird der Logarithmus der Differenz zwischen Enddruck | 
nnd jeweiligem Druck gegen die Zeit aufgetragen, so ergibt sich 
eine Gerade, von der Abweichungen in den meisten Fiillen erst 
bei einem Zerfall von etwa 50°/,, in einigen wenigen Fallen 
auch schon friiher auftreten. Aus der Neigung dieser Geraden 
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schiedenen Temperaturen. ©), © Messungen im leeren Gefab, (), @) Messungen 
im mit Réhren gefillten GefaB. :: h 


wurden die monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten be- 
rechnet. Beim Ubergang vom leeren Gefi8 zu dem mit Quarz- 
réhren gefiillten wurden Konstante erhalten, die etwa 10 bis 20°, 
kleiner waren, wenn von einer zu Beginn (1 bis 2 Minuten) aui- 
tretenden starken Beschleunigung des Druckanstieges abgesehen 
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-upde. Dieser Unterschied kann jedoch durch eine geringfiigige 
Verschiebung in der ‘Temperaturverteilung und durch die An- 
jerung des Verhiiltnisses des schidlichen Volumens zum Gesamt- 
-olumen hervorgerufen sein. Der Unterschied ist jedenfalls im 
Vergleich zu der Anderung des Bruches Oberfliiche durch Volumen 
so gering, daB die Reaktion nicht als Oberfliichenreaktion an- 
vesehen werden kann. 

Trigt man die auf die angegebene Art erhaltenen Kon- 
stanten erster Ordnung, die sich aus den Versuchen bei den 
héchsten Temperaturen, welche zuerst durchgefiihrt wurden, er- 
vaben, gegen den Druck auf, so erhalt man das fiir monomole- 
kulare Reaktionen charakteristische Kurvenbild einer mit sin- 
kendem Druck zuerst allméhlich, dann stairker abfallenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten. Bei den tiefen Temperaturen ist das 
Bild insofern verschieden, als der dem Druck proportionale An- 
stieg sich tiber ein mit fallender Temperatur immer mehr aus- 
gebreitetes Druckbereich erstreckt. In Fig. 2 sind die bei den ver- 
schiedenen Temperaturen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten 
gegen den Druck aufgetragen. Der Deutlichkeit halber ist bei 
den Versuchen bei 459 und 474°C ein zehnfacher MaBstab fiir 
die Geschwindigkeitskonstanten gewihlt und der Nullpunkt ver- 
schoben. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Es wurde zuniichst versucht, die erhaltenen Geschwindigkeits- 
konstanten nach einer der vorgeschlagenen Theorien monomole- 
kularer Zerfallsreaktionen auszuwerten’. Zu diesem Zwecke wurde 
1/K gegen 1/p aufgetragen, wobei man innerhalb der Fehlergrenzen 
gerade Linien erhalt. Dieser Umstand wiirde der von HINSHEL WOOD 
vorgeschlagenen Theorie des Druckabfalles an sich entsprechen, 
das Ergebnis steht aber mit dieser Theorie insofern in Wider- 
spruch, als die Neigung dieser Geraden etwa doppelt so stark 
temperaturabhingig ist, als zu erwarten wire. Die Temperatur- 
und Druckabhiingigkeit der monomolekularen Geschwindigkeits- 
konstanten laBt sich durch die folgende empirische Formel ver- 
hiltnismaBig gut darstellen: 

K=3'20-10%exp (57600) | [1 + 4°95-10 4 exp (8700) | 

FR in cal, p in dyn/em?, K in sek—! 





- SS 


* C. N. Hinsuecwoop, Proc. Roy. Soc. London, A. 113 (1926) 230. — 
‘). K. Rice und H. C. Ramsrercer, J. Amer. chem. Soc..49 (1917) 1617. 
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Die in Fig. 2 eingezeichneten Kurven entsprechen dieser 
empirischen Formel, nach der also die Aktivierungswirme jj, 
bimolekularen Teil (tiefe Drucke) doppelt so groB ist, wie fiir 
hohe Drucke. Es ist nicht gelungen, die Versuchsergebnisse mit 
der von RICE und RAMSPERGER gegebenen Formel in Ubereinstimmung 
zu bringen. 

Man kénnte zunichst versucht sein, anzunehmen, daB dic 
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit sich aus der Uberlagerung 
von zwei oder mehreren Reaktionen ergibt, was durch das vorhin 
gegebene Zerfallschema nahegelegt wird. Eine solche Uberlagerung 
mehrerer simultan verlaufender Reaktionen, die in verschiedenen 
Druckbereichen druckunabhingig werden, wurde von FLETCHER 
und HINSHELWooD® fiir den Zerfall des Acetaldehyds angenommen. 
Abgesehen von dem trivialen Fall, daB die beiden Teilreaktionen 
dieselbe Aktivierungswirme besitzen, miiBte aber bei einer solchen 
Uberlagerung die aus der Temperaturabhingigkeit der Ge- 
schwindigkeitskonstanten ermittelte scheinbare Aktivierungswirme 
mit steigender Temperatur wachsen. Tatsichlich ergibt sich aber 
aus anseren Versuchen, entsprechend der Giiltigkeit der empiri- 
schen Formel, eine mit steigender Temperatur fallende scheinbare 
Aktivierungswirme, so da8 diese Erklarung in unserem Falle nicht 
zutreffen kann. Aber auch HivysHEtwoops SchluBfolgerung im 
Falle des Acetaldehyds scheint uns deshalb nicht hinreichend 
begriindet zu sein, weil dort bei verschiedenen Aktivierungs- 
wirmen der Teilreaktionen die scheinbare Aktivierungswirme 
temperaturunabhingig gefunden wurde. 

Es bleibt noch die Méglichkeit, daB die untersuchte Reaktion 
nach einem Kettenmechanismus verliuft, wie dies in letzter Zeit 
insbesondere von HERZFELD und RicE fiir eine ganze Reihe der- 
artiger Zerfallsreaktionen angenommen wurde’. Der Umstand, dab 
die innere Oberfliche von geringem Einflu8 ist, wiirde der Annahme 
eines Kettenmechanismus nicht widersprechen, wenn man an- 
nimmt, daB Ketten an der Wand entstehen und abgebrochen 
werden. Bevor wir aber zur Aufstellung eines derartigen Me- 
chanismus iibergehen, erscheinen andersartige Versuche (Versuch 
zur Ziindung der Reaktion durch freie Radikale, Nachweis von 
Radikalen), wie in allen derartigen Fallen notwendig. 





6 ©. J. M. Frercner und C. N. Hinsue.woop, Proc. Roy. Soc. London, A. 14! 


(1933) 41 
7 K. F. Herzrecv und O. K. Rice, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934). Siehe 


hingegen F. Parat, Z. physik. Chem. B. 32 (1936) 274 und 294. 
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Ser : Anhang. 
2 Wir haben in der gleichen Apparatur auch einige Versuche 


‘iber Reaktionen des Dimethylearbonats ausgefiihrt, deren Resul- 
‘ate hier kurz erwahnt werden sollen. 


Dimethylearbonat zerfallt, wie die Analyse zeigt, nach der 
Gleichung (CH;),;CO;—H, + CO+ CO, +CH,. Der gemessene Ge- 
samtdruckanstieg steht mit dieser Gleichung in Ubereinstim- 
mung. Fiir die in gleicher Weise wie beim Zerfall des Dioxans 
ermittelte monomolekulare Geschwindigkeitskonstante ergibt sich 


hei 450° C: 


Anfangsdruck mm Hg 184 204 229 244 
K-10¢ 3°2 3°9 3°9 4°3 


Ein fiinfter Versuch, der in dem mit Quarzréhren gefiillten 
(JuarzgefaiB bei derselben Temperatur durchgefiihrt wurde, ergab 
K=14°8-104 bei 247 mm Anfangsdruck. Die Reaktion verliuft 
also zu einem betrichtlichen Teil als Wandreaktion. 


Weiters konnten wir feststellen, da8 die Reaktion 
(CH;), CO; + HO==-2CH,OH + CO, 


im leeren Quarzgefa8 bei 305° C nicht mit merkbarer Geschwindig- 
keit verlief, wabrend ibre Geschwindigkeit in einem mit Glas- 
rohren gefiilltem GefaiB bei dieser Temperatur gut zu verfolgen 
war. Es ergab sich dabei ein Druckanstieg auf etwas mehr als 
das 15 fache. Die Reaktion tritt also wohl ein, ist aber als aus- 
gesprochere Wandreaktion zu betrachten. 


Zusammenfassung. 


Der thermische Zerfall des Dioxans wurde bei 459°, 474°, 
504° und 534° C und bei Drucken zwischen 50 und 600 mm Queck- 
silber untersucht. Aus der Analyse der Reaktionsprodukte 
folgt, daB die Reaktion im Wesentlichen nach der Gleichung 
C,H,0,=2CO+C.H,+H, vor sich geht. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit ist praktisch unabhiingig von dem Verhiltnis Ober- 
fiche zu Volumen des ReaktionsgefiBes. Die Druck- und Tem- 
: peraturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten erster Ord- 
e § nung kann nach keiner der vorliegenden Theorien fiir homogene 
(rasreaktionen erklirt werden. Sie ist mit der empirischen Formei 
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Die in Fig. 2 eingezeichneten Kurven entsprechen dieser 
empirischen Formel, nach der also die Aktivierungswirme jy 
bimolekularen Teil (tiefe Drucke) doppelt so gro8 ist, wie fiir 
hohe Drucke. Es ist nicht gelungen, die Versuchsergebnisse mit 
der von Rick und RAMSPERGER gegebenen Formel in Ubereinstimmung 
zu bringen. 

Man ké6énnte zunichst versucht sein, anzunehmen, daf die 
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit sich aus der Uberlagerung 
von zwei oder mehreren Reaktionen ergibt, was durch das vorhin 
gegebene Zerfallschema nahegelegt wird. Eine solche Uberlagerung 
mehrerer simultan verlaufender Reaktionen, die in verschiedenen 
Druckbereichen druckunabhingig werden, wurde von FLETCHER 
und HINSHELWOOD® fiir den Zerfall des Acetaldehyds angenommen. 
Abgesehen von dem trivialen Fall, daB die beiden Teilreaktionen 
dieselbe Aktivierungswirme besitzen, miiBte aber bei einer solchen 
Uberlagerung die aus der Temperaturabhingigkeit der (e- 
schwindigkeitskonstanten ermittelte scheinbare Aktivierungswirme 
mit steigender Temperatur wachsen. Tatsichlich ergibt sich aber 
aus anseren Versuchen, entsprechend der Giiltigkeit der empiri- 
schen Formel, eine mit steigender Temperatur fallende scheinbare 
Aktivierungswirme, so da8 diese Erklarung in unserem Falle nicht 
zutreffen kann. Aber auch HInsHELwoops SchluBfolgerung im 
Falle des Acetaldehyds scheint uns deshalb nicht hinreichend 
begriindet zu sein, weil dort bei verschiedenen Aktivierungs- 
warmen der Teilreaktionen die scheinbare Aktivierungswirme 
temperaturunabhingig gefunden wurde. 

Es bleibt noch die Méglichkeit, daB die untersuchte Reaktion 
nach einem Kettenmechanismus verliuft, wie dies in letzter Zeit 
insbesondere von HERZFELD und Rice fiir eine ganze Reihe der- 
artiger Zerfallsreaktionen angenommen wurde’. Der Umstand, dab 
die innere Oberfliche von geringem Einflu8 ist, wiirde der Annahme 
eines Kettenmechanismus nicht widersprechen, wenn man an- 
nimmt, daB Ketten an der Wand entstehen und abgebrochen 
werden. Bevor wir aber zur Aufstellung eines derartigen Me- 
chanismus tibergehen, erscheinen andersartige Versuche (Versuch 
zur Ziindung der Reaktion durch freie Radikale, Nachweis von 
Radikalen), wie in allen derartigen Fallen notwendig. 





6 ©, J. M. Frercuer und C. N. Hinsne.woop, Proc. Roy. Soc. London, A. 141 


(1933) 41 : 
7 K. F. Herzveco und O. K. Rice, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934). Siche 


hingegen F. Parat, Z. physik. Chem. B. 32 (1936) 274 und 294. 
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Anhang. 


Wir haben in der gleichen Apparatur auch einige Versuche 
jver Reaktionen des Dimethylcarbonats ausgefiihrt, deren Resul- 
‘ate hier kurz erwahat werden sollen. 


Dimethylearbonat zerfallt, wie die Analyse zeigt, nach der 
Gleichung (CH;),CO;:-=H, + CO+ CO, + CH,. Der gemessene Ge- 
samtdruckanstieg steht mit dieser Gleichung in Ubereinstim- 
mung. Fiir die in gleicher Weise wie beim Zerfall des Dioxans 
ermittelte monomolekulare Geschwindigkeitskonstante ergibt sich 


hei 450° C: 


Anfangsdruck mm Hg 184 204 229 244 
K- 104 3°2 3°9 3°9 4°3 


Ein fiinfter Versuch, der in dem mit Quarzréhren gefiillten 
(JuarzgefaB bei derselben Temperatur durchgefiihrt wurde, ergab 
K=14'8-104 bei 247 mm Anfangsdruck. Die Reaktion verliuft 
also zu einem betriichtlichen Teil als Wandreaktion. 


Weiters konnten wir feststellen, daB die Reaktion 
(CHs)o CO, + H,O—2CH,0H oa CO, 


im leeren QuarzgefaB bei 305° C nicht mit merkbarer Geschwindig- 
keit verlief, wibrend ibre Geschwindigkeit in einem mit Glas- 
réhren gefiilltem GefaiB bei dieser Temperatur gut zu verfolgen 
war. Es ergab sich dabei ein Druckanstieg auf etwas mehr als 
das 15 fache. Die Reaktion tritt also wohl ein, ist aber als aus- 
gesprochene Wandreaktion zu betrachten. 


Zusammenfassung. 


Der thermische Zerfall des Dioxans wurde bei 459°, 474°, 
004° und 534° C und bei Drucken zwischen 50 und 600 mm Queck- 
silber untersucht. Aus der Analyse der Reaktionsprodukte 
folgt, daB die Reaktion im Wesentlichen nach der Gleichung 
C,H,O,=2CO+C,H,+H, vor sich geht. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit ist praktisch unabhingig von dem Verhialtnis Ober- 
lliiche zn Volumen des Reaktionsgefi8es. Die Druck- und Tem- 
peraturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten erster Ord- 
nung kann nach keiner der vorliegenden Theorien fiir homogene 
Gasreaktionen erklirt werden. Sie ist mit der empirischen Formei 
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—6 ‘ 
— 5120-10" exp (27650) | [1 + 4°95-10 : exp ("| 


pin dyn/cm? Kin sek— AR in cal 
in guter Ubereinstimmung. 
Der thermische Zerfall des Dimethylcarbonats  verliiuit 
zu einem betrichtlichen Teil, die Reaktion (CH,),CO, + H.O — 
2CH,OH + CO, praktisch vollkommen an der Wand. 
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i<inetik der Oxydation der Ameisensdure 
durch Jodsdure 


Von 


E. ABEL und A. BILDERMANN 
korr. Mitglied 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 


Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 7. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 5. 1936) 


Analogieschliisse lieBen fiir die Oxydation der Ameisensiure durch Jod- 
siure eine kinetische Gesetzmifigkeit erwarten; fiir die deren geschwindigkeits- 
bestimmende Stufe, die Oxydation der Ameisenséure durch Jod, zunichst keinen 
Raum zu bieten schien. Es wurde daher eine ausfiihrliche Untersuchung sowohl 
der Gesamtreaktion als ihres maBgebenden Teilumsatzes vorgenommen. Diese fér- 
derte in der Tat den vorausgesehenen indirekten Weg — iiber unterjodige Siure — 
zutage, der unter geeigneten Umstinden zum vorherrschenden gemacht werden 
kann. Die beziigliche Kinetik wird entwickelt. Sie fiihrt — gleich der Oxydation 
der Oxalsiure — zu eigenartigen Wurzelbeziehungen. 


Die Oxydation der Ameisensiure durch Jodsiure 
5 HCOOH+2 HJO; =J,+5 CO.+6 H,O (1) 


scheint bisher keinerlei Bearbeitung gefunden zu haben. Uns in- 
teressierte die Reaktion insbesondere im Hinblick auf ihre aufer- 
lich offenkundige Analogie zur entsprechenden Oxydation der 
Oxalsiure, itiber deren Kinetik jiingst ausfiihrlich berichtet worden 
ist'. Letztere fiihrt auf dem Wege der Hydrolyse des Reaktions- 
produktes (Induktors) Jod iiber die sich in ihre quasistationiren 
Konzentrationsniveaus einstellenden Zwischenstoffe HJO und J’ 
innerhalb weiter Bereiche der Versuchsbedingungen zu eigenarti- 
gen Wurzelausdriicken fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, wobei 
tiberdies der nicht allzu haufige Fall verwirklicht werden konnte, 
ihren numerischen Betrag aus den unabhingig (isoliert) zugiing- 
lichen Geschwindigkeiten der den Bruttovorgang zusammen- 
setzenden Einzelvorgiinge vorausberechnen zu kénnen. 





' E. Aset, K. Hirerpine und QO. Smetana, Z. physik. Chem, (B) 32 (1936) 
So; vgl. auch E. Apzr, Z. physik, Chem. (A) 154 (1931) 167; E. Aner und 
i. Hitrerpine, Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 353. 
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Fiir eine iiber die auBerliche — stéchiometrische — A))n- 
lichkeit hinausgehende, tiefere, also den Reaktionsmechanisnius 
betreffende Analogie zwischen Ameisensiure und Oxalsiure hej 
ihrer Oxydation zu CO, durch Jodsiiure schien die Literatur 
keinen Raum zu bieten. Wohl wird im gesamten Reaktionsbereic}; 
auch die genannte Oxydation der Ameisensiure erst durch .Jod 
in Gang gesetzt, induziert®, so da8 hier wie dort die Zerlegung 
in die beiden Hauptstufen ganz offenbar die gleichartige ist; mit- 
hin im Falle der Ameisensiure : 


J, +HCOOH=CO,+2 HJ (1) baw. (A) 
HJO,+5 HJ=3 J,+3 H,0O, (2) 


woraus (I)=5(1)+2(2) und daher im Umfange dieser Stichio- 
metrie 


v8 (2(CO2)) __ 5 (A0J,)) _ a) ____ (a(acoom)) 
+ a a SS Gh et ae aes dt “eri 











folgt; fiir den Ablauf von (1) aber war der Literatur‘ lediglich 
ein einziger, mit dem Bruttovorgang (1) iibereinstimmender Weg 
(A) zu entnehmen, nicht aber auch eine iiber HJO fiihrende Reak- 
tionslinie (B), wie diese fiir die Oxalsiureoxydation entscheidend 
ist. Ist nun aber in der Tat der Weg (A) die einzige Bahn fiir 
den Ablauf von (1), dann wire auch fiir den Ablauf von (I) (A) 


die einzige Bahn — eine andersartige Zerlegung von (I) als in 
(1) und (2) schien schon auf Grund von Handversuchen sehr 
unwahrscheinlich —, und Mechanismus und Geschwindigkeit von 


(1) wire im gesamten Reaktionsbereich gegeben durch Mecha- 
nismus und Geschwindigkeit von (A). 

In einem Bereichsteil, nimlich in dem Umfange, in wel- 
chem auch bei Gegenwart von JO, und trotz dieser Gegenwart 





* Vgi. insbes, S. 225, Fig. 3. 

% Die Geschwindigkeiten sind durchaus an CO, gemessen. 

4 N.R. Dar, J. chem. Soc. London 111 (1917) 707; Ann. d. Chim. {9), 
11 (1919) 130; vgl. auch Z. anorg. allg. Chem. 144 (1925) 289. — H. Berxovr's, 
Diss. Szeged 1926. — D. L. Hamaicx und M. Zvecrnrzov, J. chem. Soc. London 
1926, 1105. — M. Bosrersxy und D. Karwan, Z. anorg, allg. Chem. 182 (1929) 382. 
— A. Urminczy, Magyar Chemiai Folgoirat 38 (1932) 56 (Chem. Zbl. 1932 Il, 
1428). — A. v. Kiss und A. Urminczy, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933) 353. — 
S. S. Dodsay und W. V. Baacwar, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1934) 241. 
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jas AusmaB von (1) praktisch mit dem Ausma8 von (A) zusammen- 
fijlt, wird diese Koinzidenz im Fortschritt von (I) und (A) aller- 
dings notwendig zutreffen, also vr=Va=*avr sein, wenn wir mit 
,vp den Geschwindigkeitsanteil bezeichnen, den Reaktion I aus 
dem Wege (A) schépft. Wir haben daher zuniichst diese letztere 
Geschwindigkeit (va) fiir 60°, unsere Versuchstemperatur, in wei- 
terem Umfange bestimmt. Beziiglich der Versuchsanordnung sei 
auf die Publikationen iiber Oxalsiture verwiesen; iiber die Repro- 
duzierbarkeit der Ergebnisse orientiere Fig. 1. 


Tabelle 1. 
(KA)5—0'01. 
“A 
Vers. Nr. [J.]. 10 * v4 - 10° [Je] 
57 0°80? 46 0°58 8 
28 4°20 9 260 0°62 § 


> Der Kiirze halber seien HCOOH und HCOO’ durch die Symbole AH und 


A’ bezeichnet. — Runde Klammern bedeuten die analytische, eckige Klammern 
die tatsichlichen Konzentrationen (Mol/L). — (KA) = [A’]. 
® Konzentrationen in Mol/L, Zeit in Minuten. — v°® bedeutet die Anfangs- 


geschwindigkeit, aus dem Kurvenverlauf graphisch ermittelt; im tibrigen ergab 
sich bei einem GroBteil der Versuche der Reaktionsfortschritt innerhalb des 
MeBbereiches nahezu linear der Zeit. 


” Praktische Konstanz der Jodkonzentration, erreicht im Wege des Ver- 
teilungsgleichgewichtes zwischen wiBriger Lésung und Tetrachlorithan ( Vertei- 
lungskoeffizient 115; 60°C). 


* Der Absolutwert ist — wohl infolge zufalliger Umstinde — tiefer als 
die sonstigen Ergebnisse es erwarten lassen. 


* Jod als Bodenkérper. Die Léslichkeit von Jod in Wasser bei 60° betriagt 
in Anschmiegung an den Gesamtverlauf der Léslichkeitskurve (Gmetin, 1931, 
Jod-Band, S. 130; Critical Tables IV, S. 31) 4°20-10-8 Mole J,/L; praktisch 
iibereinstimmend mit der direkten Messung, 4°16-10—8 (R. Lurner und G. V. 
Samet, Z, Elektrochem. 11 [1905] 295; G. V. Sammer, Z. physik. Chem. 53 
[1905] 648). Der Wert von J. Lanza (An. Soc. Espan. Fis. Quim. 29 [1931] 
221, 470; Tab. Lanvorr-Boérysretn, 3. Erg. Bd. I, 8. 498) (3°35+10—%) ist offen- 
bar irrtiimlich. — Der Léslichkeitserniedrigung in Gegenwart von Schwefelsiure 
(s Mol/L) wurde im Anschlu8 an eine Untersuchung von J. Sr. Carrer (J. chem. 
Soc. London 127 [1925] 2861) Rechnung getragen; demnach ergibt sich fir 60° 
fir Elektrolyte vom Typus Na,SO, Is ==1lo+10—0'288s; vgl. auch A. v. Kiss und 
A. UrmAnezy, Z, anorg. allg. Chem. 202 (1931) 172. 
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Vers. Nr 13 (x) und Ne 39 fe): 
(HC00H) 0% 
(M2504) 907 
25}- (KI) 0,10 
Jod gesatigt 
20-% 
$ 
~ 
LS 
= 
10\- 
5 = 
— > ¢t Minten 
l | pe 2 | l l ! 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 00 0 
Fig. 1. 
Tabelle 2. 
(H,SO,)=0°100; Jod gesittigt. 

Vers. Nr. [AH] *° (J’) [J’} 1 v, - 10 
21 0°010 0°0037 19°8 
22 0'200 0°050 0°0185 21°2 
17 0°100 0°0371 20°6 
23 0°200 0°0742 21°4'* 

Mittel 20°7 
52 0°003 0°0011 27°2 
55 0°010 0°0037 28°0 
ee 0°300 obi 

19, 49 0°100 0°0371 30°0, 31°2 

20 0°300 0°1113 32°0*" 
Mittel 29°7 





‘0 [AH] = (AH). 


K 
“M=-Oe3 


Ky +[Jo] 


und A. MacKeown, Trans. Faraday Soc. 28 [1932] 752). 
‘* Der —- geringfigige — Anstieg der Geschwindigkeit ist durch den 
Anstieg der ionalen Konzentration (j) bedingt; vgl. w. u., S. 222. 


= 0°871 (J) (Ky = 2°80-10—8 [60°]; R. O. Giri 
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Tabelle 3. 
Jod gesittigt; (J’)—0°100. 


0 











Jers. Nr. H,SO,) {AH} ve -10° Va 103 
Vers. I (H,SO, A [AH] 10 
41 0°100 10°4 1°04 
17 0°100 0°200 20°6 1°03 
19, 49 0°300 30°6 1°02 
Mittel 1°03 
40 0°100 5°D 0°55 
18 0°200 0°200 12°0 0°60 
48 0°300 16°4 0°d5 





Mittel 0°57 


Tabelle 4. 
Jod gesiittigt. 


; 0 Wee 0 af 
Ss Vers.Nr. [AH] (H,SO) j fa [ay vo-108 Yall]: valBlfy 











i - 10° - 10° 
39 0030 0°09 0°820 00387 24°0 0°92 0°64 
: 33 01100 0°26 (0757 O115 100 "15 0°77 
34 %100 o¢ 299 0:47 O'731 0217 4°7 1°03 0°35 

30 0°300 0°67 0°728 0318 3% 115 061 
Mittel 1°07 0°62 

55 gn, O'100 O26 076 0115 280 3°29 1°86 

44 9200 g-o99 047 0°73 0217 154 3°35 1°78 

Mittel 3°28 1°82 


va ist proportional [J,] (Tab. 1), bei konstantem [J,| unab- 
hingig von (J’) bzw. von {J’| (Tab. 2), proportional [AH] (Tab. 3) 
und verkebrt proportional |H’|, bzw. — bei wechselndem Betrag des 


ne ‘* Uber f,, den Aktivitatskoeffizienten der Ameisensaure, vgl. w. u., S. 222. 

‘' Fir den Zahlenwert von [H*] (Kyo, —0°00596 [60°]; W. I. Hamer, 
J. Amer. chem. Soc. 56 [1934] 860) spielt bei den vorliegenden Schwefelsiuregehalten 
der Aktivitatskoeffizient in Hinblick auf die vollstandige Dissoziation der ersten 
Stufe keine wesentliche Rolle; fair kleine ionale Konzentrationen la8t sich ihm 
im tbrigen an Hand der Uniersuchungen von J. Surawper und I. A. Cowrerrn- 
wairk (J, Amer. chem. Soc. 56 [1934] 2340) Rechnung tragen, wobei das Ver- 
hiltnis K/eK praktisch temperaturunabhingig angenommen werden kann; fiir 
hdhere ionale Konzentrationer. hat ‘man mit -KHso0{="- 0°02 (60°) wohl kaum einen 
| in Betracht kommenden Fehler zu gewirtigen. Vgl. auch: M.S. Suerm. und 
a A. A, Noyes, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 1861. — H. M. Dawson, Proc. Leeds 
philos. lit. Soc. 2 (1933) 359. — H. S. Harnep und N. D. Emsrer, J. Amer. chem. 
Soc. 96 (1934) 1050. — H. S. Harnep und W. J. Hamer, J. Amer. chem. Soc. 57 
(1935) 27. — W.C. Bray und A. Liesnarsxy, J. Amer. chem, Soc. 57 (1935) 51. 


'~ 


Monatshefte fiir Chemie, Band 68 16 





220 E. Abel und A. Bildermann 


Tabelle 5. 


Jod gesittigt'®, mit Ausnahme von Vers. Nr. 61 ((J;)!®—0010, 
[J.]2®—=2°2-10-*) und von Vers. Nr. 58 ({J.] =8'0-10-*). 


’ 16 
Vers. Nr. (AH) (H,S0,) (J) jf (aye FA) ye. 10% ky tos 
30 0100 0°300 00010 0°67 0°728 0318 092 = 868116 
34 0100 0°200 0°0010 0'47 0°731 0217 132 471 098 | 
40  0'100 0'200 0100 0°67 0°728 0217 135 55 113 
33 0100 0°100 00010 0°26 0'757 O'115 236 100 106 
41 0100 0100 0100 0°46 0°733 0115 250 104 1°06 
18 0'200 0200 01100 0°67 0728 O'217 2°70 120 ©1233 
44 0300 0°200 00010 0°47 0°731 0217 396 154 ~—1°08 | 
53 0300 0'200 0°0030 0°47 0°731 0217 3°96 = 156 «1.09 
48  0°300 0200 0100 0°67 0°728 O'217 405 164 119 
21 0200 0100 O'010 028 0752 0115 48 198 105 
22  0'200 0°100 0050 036 0742 O115 49 212 ~= 110 
17 0'200 0100 0100 046 0733 0115 50 26 1°05 
23 0°200 0100 0200 066 0728 0115 51 214 1°06 
32  0'100 0°030 0'0010 0°09 0°820 00387 5°99 = 24097 
45  0°300 07100 0°0010 026 0°755 0115 71 254 0799 
52 —0°300:0°100 0°0030 0°27 0750 0115 71 272 098 
55 —-0°300 0100 0010 028 0752 0115 71 280 1°02 
19, 49 0°300 0100 0100 046 0733 0115 76 306 1°03 
20  0°300 0°100 0°300 086 0727 0115 77 320 ~§ 1110 





31 0°100 0°010 0°0010 0°038"0°865"0°0145 14°3 — 0°96" 
46 0°300 0°030 0°0010 0°09 0°820 0°0387 17°7 60°0 083 
16 0°200 07010 O°100 0°24" 0°762"0°0156 34°5 _ 113° 
5 0100 — a — —_ -— 39°4 ~ 0°86" 
43 0°300 0°010 0°0010 0°038"0'865" 0°0145 42°9 a 0°94" 
61” — — (0100 — — — 200 50 (1°14) 
58” — _-_ — _- — — 500 360 0°90 


Mittel 1°0 





*® Vgl. S. 217, Anm. 9. 

‘6 Anfangswert. 

7 jm = 9°075 (£4 dyn = 0°83. 

*8 In Hinblick auf den geringen Anfangsgehalt der Saure und ihrer star- 
ken Veranderung wahrend des Versuchsablaufes wurde k, durch Integration er- 


mittelt. Sind a und s die Anfangskonzentrationen an AH und H,SO,, x die zur 
Zeit t entwickelten Mole/L CO,, so lautet bei Konstanz von [J,] die Geschwit- 
digkeitsgleichung 

ax __ 9-2. 

dt 8-+2x 


ka [Jo] K 4 3 : = 
— >, WO am, tiber die Versuchsdauer gemittelt, der aus der HSO, -))is- 





mit x= 


Om (f a)? 
soziation stammenden, relativen Vermehrung der H’-Ionen Rechnung tragt (iiber 
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x und fa siehe S. 222). Dies gibt integriert 
x= 2a+s)Ing*, — 2x], 
hzw. bei hinreichendem Uberschu8 von a iiber x 


x(AH],_,= —x (s-++-x) : 








Ad Vers. Nr. 31 («,, = 1°25). Ad, Vers. Nr. 5 (x= 1). 

t x-10® x-[AH],,-10° eo wae & f, £2 + 10° 
20—s—s«68 5°7 20 99 0°020 0°898 2°6 
300ClC 61 32 133 0°027 0°890 2°4 
40 116 63 41 154 0031 0°880 2°5 
50 «141 6°8 50 175 0°035 0°870 2°6 
60 154 6°5 62 202 0°040 0°860 2°7 
70 174 6°8 72 22° 0°045 0°857 3°0 
80 186 6°7 82 242 0°048 0°850 3°] 
90 20°2 6°8 102 269 0054 0°848 31 

Mittel 6°5 Mittel 2°8 








'? jm = 0°30; (£4), = 0°748. 
*° Berechnet wie ad Vers. Nr. 31 («,,= 1°30); vgl. Anm. 18. 
*! Berechnet wie ad Vers. Nr. 31 (2,, 1°25); vgl. Anm. 18. 


*2 Fiir die Reaktion zwischen Jod (c) und ameisensaurem Salz (b) lautet 
mit Riicksicht auf den Charakter der Ameisensiure als schwacher Saiure die 


Bruttogleichung 
2HCOO’ + J, —CO, +HCOOH + 2J’ , 


so da8 sich — sofern das Reaktionsausma8 nicht etwa durch c bestimmt wird — 
der Reaktionsverlauf praktisch in zwei Abschnitte teilt, zunachst Aufbrauch des 
Formiates: 


dx b 

*—k, 6 ,,(b—2x) (e—x) (O0<x<2), 
gefolgt vom Aufbrauch der entstandenen Ameisensiure: 

dx b— b 

a =k, 8 .K,.-———(e—x) (Fax b), 


(2x—b) fp 
wobei §.., tiber den Reaktionsbereich gemittelt, das durchschnittliche Verhialtnis 


zwischen {J,] und (J,) bedeutet. Dieser in Wirklichkeit natirlich stetig ineinander 
bergehende Verlauf der beiden Reaktionsteile findet seinen Ausdruck in anfang- 
lich steilem Anstieg der CO,-Entwicklung, die in der Gegend der Hilfte der 
moglichen Ausbeute starker Verflachung Platz macht. — Fir den ersten Reak- 
tionsanteil wurde k, nicht nur aus der Anfangsgeschwindigkeit, sondern auch 


nach der genannten Differentialgleichung, und zwar bei Vers. Nr, 61 
‘’m ~2°13+10—2) bimolar (k, «-10—® ~ 1°4), bei Vers. Nr. 58 (c auf dem Wege 


‘er Verteilung konstant gehalten; $—1) monomolar (k , * 10—2—0'92) berechnet. 


16* 
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Aktivitiitskoeffizienten f, der Ameisensiure —- verkehrt propor- 
tional |H'|f4 (Tab. 4). Soweit mithin die Oxydation von Ameisey. 
siiure durch Jodsaéure (1) in ibrer ersten (geschwindigkeitsbestin. 
menden) Stufe (1) iiber den Weg (A)(=(1)) verliuft, muB dieser 
ihr Geschwindigkeitsanteil av; proportional sein der J.- und doy 
Formiation-Konzentration: 


[AH| 








Va=avVi=“%alJ| (H"] #2 =ka|[J_|[A’], 
[AH] __|[A’] ae 
da mye Ky? so daB ka K,’ 


wenn Ky, (—1'55-10-** [60°]) die Dissoziationskonstante der 
Ameisensdure ist. Der Aktivititskoeffizient fa wurde graphiscli 
dem Verlauf der Mittelwerte der Aktivititskoeffizienten ent- 
nommen, wie diese in Abhiangigkeit von der ionalen Konzen- 
tration } von H. S. Harnep und B. B. Owen’ fiir Ameisensiure 
bei Gegenwart von NaCl und KCl ermittelt worden sind®*. Der 
solcherweise berechnete Geschwindigkeitskoeffizient ka findet sich 
in Tabelle 5 verzeichnet; er ergibt sich in weitem Umfange be. 
friedigend konstant: 


k,a—=10-10? | 60°; Konzentrationen 
%4 = 1°0-10?- 1°55-10-*=1'5- 10-° | in Mol/L; Zeit in Min. 





Hierbei wurde [J,| im Verhiltnisse 1:5, (J’) baw. [J°] 1:300, 
[AH] 1:3, [H’] 1:22, [A’] 1:500 variiert; die Geschwind:gkeit 
varilerte im Verhiltnisse 1: 100. 

Tabelle 6 enthilt fiir verschiedene Temperaturen die Werte vou 
ka, soweit sie sich aus anderweitigen Beobachtungen berechnen 





23 H. S. Harnep und M, D. Empree, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1042. — 
Vgl. auch: F. Aversacn und H. Zxeuin, Z. physik. Chem. 108 (1923) 178. - 


C. W. Davres, Phil. Mag. [7] 4 (1927) 244. — H. S. Haryep und B. B. Owen 
J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 5079. — A. v. Kiss und A. Urmdnezy, loc. cit. 
1 


% Dieser Vorgang dirfte berechtigt sein, zumal auch im vorliegenden 
Fall der Gehalt an einwertigen Ionen bei weitem tiberwiegt. — Der algebraische 
Zusammenhang zwischen f, und j kann nach H. S. Harvev und B. B, Owes 


(1. c.) wiedergegeben werden durch 


meri _ + 0°475j. 





log f, = 


~~ 140830 
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‘assen2®; den Verlauf von log ka mit der Temperatur gibt Fig. 2 
wieder. Man erkennt, da8S der oben ermittelte Betrag fiir 60° 
ich dem allgemeinen Gange sehr befriedigend anschmiegt. Der 
emperaturkoeffizient fiir rund 25° ergibt sich zu 3°96, jener fiir 
an° gu 2°78, er ist also bei niedriger Temperatur ungewoéhnlich 
hoch, mit steigender Temperatur fallend. 

Dieses Verhalten des Temperaturkoeffizienten spricht nicht 
eigentlich fiir die Berechtigung, den tatsdchlichen Mechanismus 
due Reaktionslinie (A) aus der vorliegenden Reaktionskinetik 
ableiten zu diirfen; vielmehr diirfte wohl an den Bestand eines 
vorgelagerten, in endothermer Reaktion®” einen geschwindigkeits- 
hestimmenden Zwischenstoff liefernden Gleichgewichtes zu denken 
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Fig. 2. 


sein, ohne daB sich freilich iiber dessen Beschaffenheit vorerst 
Niiheres aussagen laBt®8. In diesem Zusammenhange sei auch des 
wohl bemerkenswerten Umstandes Erwihnung getan, da8 sich 
im Gegensatze zur Jod-Oxalat-Reaktion ein iiber Jodatome fiih- 
render Weg bei Formiat iiberhaupt nicht finden lieB**, wihrend 


*° Der Geschwindigkeitskoeffizient selbst wird — mit einer einzigen Aus- 
nahme —- in keiner der vorausgegangenen Arbeiten aus den Versuchsdaten 
herausgelést, so daB durchwegs Neuberechnung Platz greifen muBte; hierbei 
wurde natiirlich die Temperaturveranderlichkeit sowohl von K, als von K, mit- 
beriicksichtigt. 

** Der Abfall des Temperaturkoeffizienten wiirde allerdings noch zusitz- 
liche Annahmen erfordern. 

*8 S. S. Dodsay und M. V. Buaewar (Il. c.) nehmen, ohne diese Vorstellung 
niher zu entwickeln, die Zwischenbildung ,aktiver Jodmolekiile“ an. 


** Wir haben nach einem solchen Weg vorsitzlich gesucht, aber ohne 
Ergebnis. 
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: 


andererseits bei Oxalat Jodmolekiile kinetisch indifferent s)n(. 
wohl ein eindrucksvoller Hinweis auf die Unterschiedlichkeit dic-sey 
beiden Siiuren gegentiber dem Angriffe des gleichen Partners, (es 
Jods. Auch sei die groBe Verschiedenheit in der Reaktions. 
geschwindigkeitt angemerkt; Jod reagiert, z. B. bei 50°, bei .Jod- 
sittigung und 1-molarem Salzgehalt mehr als 1500mal schnelle; 
mit ameisensaurem als mit oxalsaurem Salz®. 





Tabelle 6. 
t® k, Beobachter 
16 0°43 Doésay und Buacwar 
21 - 0°87 Dodédsay und Buacwar | 
25 1°7 Duar 
1°9 Kiss und UrmAnczy 

26 1°65 Dodsay und Buacwar 
30 3°0 Dodsay und Bracwar 
35 6 Duar 
50 36 Duar 

23, 34 Bosretsky und Kapian 
60 100 Aset und BinpeRMANN 
61 58 Hamaick und ZvrGintTzov 


Der Weg (A)*! ist indessen nicht der einzige Weg, der ge- 
miB dem Bruttoumsatz (1) von Ameisensiéiure und Jod zu CO, 





80 v,,= 36 + 3°07- 107° =1'1-10~"; vo, =1'29 -10~* -V3'07- lu 


= 71-10~°. 

*t Bei praktischer Identitét von v,; und v, (vgl. 8.217) mu, was in Hin- 
blick auf das Folgende bemerkt sei, die Geschwindigkeit naturgem&8 unabhin- 
gig vom Niveau sein, auf welches sich der Zwischenstoff J’ im Wege seiner Liefe- 
rung (durch (1)) und seines Verbrauches (durch (2)) einstellt; seine Konzentra- 


ign an te Sere i ’ 





tion (s) laBt sich im tibrigen aus der Stationarititsbedingung = d 
J,] [AH r 

ax, EalTAAl 5504) (HT&s (ky, +ka Fes) P 

[H"] f% , n 

berechnen, in welcher der rechtsstehende Ausdruck die Geschwindigkeit der ti 

JO,’-J’-Reaktion darstellt (vgl. E. Apex, K. Hivrerpinc und QO. Smerana, |. ¢. e1 

insbes. S. 92 und S. 99); unter der genannten Voraussetzung, welche im allge- . 


meinen mit relativ erheblichem Werte von ¢s verkniipft ist (vgl. auch S. 227, Anm. 35), " 
also im allgemeinen den ersten Term der rechten Seite gegen den zweiten 2 
vernachliassigen erlaubt, ergibt sich 


[J,](AH] 
oar rE ti (JO, (H')* 








Ist. z. B. AH und HJO, je 0°01 m, so stellt sich in jodgesittigter Lésung [J auf fii 
ein Niveau der GréSenordnung 10~° ein. 
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cihrt. Zwar erwies es sich — wie sich herausstellte, aus sehr 
durchsichtigen Griinden®? — nicht modglich, uwnmittelbar an (1) 


eine zweite Reaktionslinie aufzuzeigen, wohl aber gliickte es, auf 
dem Wege iiber Reaktion (I), also tiber die Oxydation von 
Ameisensiure durch Jodséure, fiir (1) noch eine von (A) abwei- 
chende Bahn zu finden, die sich bisher der Kenntnis entzogen 


hatte. 

Die Oxydation von Ameisensiure durch Jodsiure geht nim- 
lich, wie sich zeigte, und zwar mit erheblicher Geschwindigkeit, 
auch unter Bedingungen vor sich, die nach dem bisher aufge- 
deckten Formalismus einen merklichen Verlauf iiberhaupt nicht 
zulieBen, und unter denen die Rolle, die die einzelnen Partner 
spielen, eine durchaus andersartige, die der H-Ionen sogar eine 
























60 
Vers. Wr 88: 
50 }- (HCOOH) 400 
& (HI0;) 0,50 
40\-— (NaJ0;) 050 
Ss  (h) Null 
30}-2 VogttgCty =46 
$ Vy,0 
me 
ol | 
——> tf Minuten 
—— 1 j = i i a l 
0 56 100 150 200 250 300 350 YOO 80 


Fig. 3. 


geradezu entgegengesetzte ist. DaB hierbei trotzdem die Stufe 
(1) passiert wird, also nicht etwa Jodsiure mit Ameisensiure 
direkt reagiert, zeigt augenfallig das Verhalten des Reaktions- 
produktes Jod, das auch unter diesen — verinderten — Verhilt- 
nissen als Induktor wirkt: ohne Vorlage von Jod geht die Reak- 
tion verzégert an, und zwar umso verzigerter, je langsamer das 
entstehende Jod in der wiabrigen Lésung anreichern gelassen 
wird, wie sich dies etwa durch Zusatz wechselnder Mengen 
Tetrachlorithans erreichen la6t (Vers. Nr. 8883, Tab. 7; 


Fig. 334), 


*? Vgl. S. 231. 

** Herrn Dr. R. Larisca danken wir bestens fiir die sorgfiltige’ Durch- 
filirang einer Reihe von Versuchen. 

** Graphisch ausgeglichene Kurve. 
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Die Ordnung in Bezug auf {J,| ergibt sich in dem hier in [| 
Betracht kommendem Bereiche zu 1/,*5 (Tab. 7), also gerade zy | 
dem Betrage, der zu erwarten ist, wenn Ameisensaure gleich der i 
Oxalsiiure mit Jod (auch) iiber sein Hydrolyseprodukt H./() 
reagiert (Weg (B)): 





Js +H,O0 = HJO+ HJ B 
HJO+HCOOH = CO, + H,0+HJ ®) | 


wobei sich dessen quasistationire Konzentration (4g) mit jener 
von J’ (&,) und mit Jod ins Gleichgewicht (K,) setzt. Es ist 
der dem Weg (B) zugeordnete Geschwindigkeitsanteil: 


BVI = %s¢ ° o(|AH)}), 
wenn © die Konzentrationsfunktion darstellt, gemi8 welcher 


Tabelle 7. 


Vers.Nr.88. |AH] — 1°00; (JO, 8° = 1°00; [H’]s* — 0°50: 
kein Jodzusatz. 








t x- 10° = - 10* 
50 1°21 (6°9) 
100 3°85 (6°2) 
150 6°85 5°5 
200 10°45 5'1 
250 14°9 4°9 4 
300 22°1 4°9 . 
350 30°2 5°0 4 
400 39°4 50 4 
450 51°6 5! e 
Mittel 5°0 : 


Ameisensdure mit HJO reagiert, wobei 


_— nr + 2 ¢°9([AH])=5 [JO,’| |H"]*&s¢ (ka, + ka Fésg)*' 
| [J.1 


Neg beg = Kp [H"} f?’ 





a os — prop x; integriert : x —onst 


*¢ Far HJO, wurde praktisch vollstindige Dissoziation angenommen; v2!. 
E. Aver, K. Hiwrerpine und O. Smerana, |. c., 5. 88, Anm. 2. 

37 Die Bezeichnungsweise schlieBt sich der in den Oxalsdurearbeiten 4° 
brauchten an; siehe S. 215, Anm. 1. Beziiglich der numerischen Daten siche 
insbes. E. Aner, K. Hitrerpine und QO. Smerana, |. c., S. 92. 
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welche Gleichungen im Falle weitgehenden Riicktretens einer- 
-eits des Weges (A), andererseits ** der mit ka verkniipften Reak- 
-ionslinie der JO,’-J’-Reaktion zu 


pv1==%n +\/[J05J [Je] [1] @(IAH)), 


fiihren °°, wo 








a st 5 r 
“B —//2 Ky ka,. 









































Tabelle 8. 

Vers . 40 BY * BYr'f k. -10*k.,-10° 

nr i ee GS ee 

. (JOs’IJ_H") gef. _ ber. 

78 4°35 1°00 1°00 0°050 0°20 0°83 4°35 5° 2°45 2°26 

7% 870 020 0°20 04 O71 2°0 76 2°40 

69 8°70 050 0°50 10 O71 54 8°3 2°62 

79 4°35 1°00 1°00 0110020 0°88 72 9°2 2°90 

70 4°35 0°30 0°50 10 O71 3°5 75 2°37 

71 8°70 0°70 0°20 14 075 4°0 8°6 2°72 
Mittel 8D 760 2°50 

67 870 020 020 020004 O71 3°0 i'l 248 2°91 

7% 870 020 020 04 O71 65 24°6 3°47 

73 $70 «©0030 030 299 1-9 O71 20°0 30°4 4°30 
Mittel “275 85 | (3°94 

82 4°35 100 1°00 0800 2°0 0°83 35°6 43°7 4°90 4°72 

74 8°70 1°00 0°00 20 0°83 37°1 46°5 4°65 

80 4°35 1°00 1°00 1°00 2°0 0°88 38°0 45°5 4°55 

88" — 1°00 0°50 20 083 — 60°3 6°03 
Mittel 507 BOT «(S18 

87 870 020 020 04 O71 268 104 6°45 

86 870 050 0507 1°0 0°70 605 91 5°75 
Mittel 97 610 

84 870 020 02 |. O'4 O71 40% 152 713 

83 870 050 0500 *™ 10 071 185°0 129 6°05 
Mittel 140 659 








** Diese beiden Merkmale bedingen einander in weitem Bereiche; denn 
(A) wird gegeniiber (B) umso mehr zuriicktreten, je kleiner [J,] und je gréBer 
|H"] und [JO’,] ist (vgl. auch S, 229), dies sind aber gerade die Voraussetzungen 
fiir praktisch vélliges Verschwinden des Weges ad k,, also fir Vorherrschen des 
lc. (siehe Anm. 39) diskutierten ,monomolaren“ Falles. 
°° E. Aser, K. Hrrerpive und O. Smerana, |. c., S. 99 f. 
*° Die Bewertung von f geschah auf dem |. c. (Anm. 39) S. 91 (vgl. auch 


‘. 92) angegebenen Wege. 
*' Vgl. Tabelle 7. 


938 E. Abel und A. Bildermann 


42 


oe aT (=~s/o([AH))), 
(kg) angegeben ist, enthilt eine Reilhe 





Vorstehende Tabelle 8, in der einerseits 


andererseits vn / THABD. Se 


von Versuchen, bei denen av; gegeniiber xv; vollstindig vernach- 
laissigt werden kann, bei denen also vy=*-svr, was insbesondere 
durch Schaffung kleiner J,- und hoher HJO,-Konzentrationen zy 
erreichen ist‘. Uber die Reproduzierbarkeit der Versuche orien- 
tiere Fig. 4. 

Man erkennt, dai auch in Bezug auf [JO,’| und [H’)} die 
Reaktionsordnung (je 1¥/,) der hier aufgezeigten Kinetik befric- 




















ii 
6 Vers. Nr 69 a,b: . 
(HCOOH) 4100 
(HI0;) 0,500 
5t+ (dp) 87-08 
~ 
8 
N 
S 
jrs 
An 
aL © 
l i | l l ] lt 2 Minuten 
0 02030 W030 60708090 100 70 to 
Fig. 4. 


digend folgt — in vélliger Analogie zu der entsprechenden Oxal- 
siiure-Reaktion —, und da8 letzteres auch fiir [AH] in umso 
héherem Grade gilt (o([AH])—k.[AH)]), je verdiinnter die Ameisen- 
sdure ist, daB aber bei Steigerung ihres Gehaltes eine iiber diese 
wha ee! en Steigerung der Geschwindigkeit eintritt, 


* Auf diese behufs Herausschilung des Weges (B) notwendige Hohe des 
Elektrolytgehaltes sind wohl sicherlich gewisse Unebenheiten der Ergebnisse 2v- 
rickzufihren. — Niedriges Jodniveau wurde wieder auf dem Wege geeigneten 
Verteilungsgleichgewichtes geschaffen; in den Fallen, in denen, infolge erheblichen 
Umsatzes, (J,) trotzdem als nicht mehr hinreichend konstant angesehen werden 
konnte, wurde der Geschwindigkeitskoeffizient und in weiterer Folge die An- 
fangsgeschwindigkeit an Hand der Wurzelbeziehung durch Integration gewonne!. 
wobei sich durchwegs befriedigende Konstanz des Koeffizienten ergab. 
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jer fir einen Gehalt der Ameisenséure bis etwa 1°0m durch den 
Ansatz#? 9({AH])=k.[AH] +k’. [AH]*=k, [AH] (1+y{AH]) 
Rechnung getragen werden kann; mit den Werten 


/ 
c 


k. =5'7-102, k’. ==3 2-103; Yo eo (60°; Konzentrationen in 
| ‘ Mol/L; Zeit in Minuten) 


erhilt man die in der letzten Kolumne (Tab. 8) verzeichneten 
Werte fiir kpper.(=*sVke Vi+y[AH]), die mit kpger, im ge- 
nannten Bereiche recht gut iibereinstimmen. Bei noch héherem 
Gehalt an Ameisensiure wichst die Geschwindigkeit langsamer 
als diesem Ansatz entspriche; ob hier etwa bereits ein ,,Einfluf 
des Lésungsmittels‘ in Erscheinung tritt, bleibe dahingestellt. 

Demnach lautet unter den genannten Bedingungen, das ist 
insbesondere in stark saurer, jodatreicher, jodarmer Liésung*s, 
die Geschwindigkeitsgleichung von (1) bzw. die Geschwindigkeits- 
gleichung auf Reaktionsweg (B): 








Bvr(=vn) = + kn)/[JO,'] [Jz] [H’] [AH] (1+ y[AH)) 








kp —s |/ Ky ka, k. — 





60°; 
Konzentrationen in 
Mol/L; 
Zeit in Minuten. 


aa /2 5'0-10—!2"-5°6- 10*”-5'7 - 102 = 2°0- 10? 
¥=57 | 


Unter den genannten Voraussetzungen ergibt sich fiir das 
Verhiltnis 








atop f 1/1) 
BYI Fy [H"}*/2 [JO,‘](1+y[AH]) 

'S Ob dieser Ansatz, speziell riicksichtlich seines zweiten Terms, bloB ein 
empirisch-niherungsweiser ist, oder aber den Mechanismus der Reaktion zwischen 
HJO und HCOOH in der Tat wiedergibt, mu8 vorerst wohl unentschieden blei- 
hen; in letzterem Falle wiirde dies bedeuten, daS HJO nicht nur mit einem, 
sondern auch mit zwei Molekiilen HCOOH (Doppelmolekil?) in Umsatz tritt, 
wobei dann primar ein der Oxalsiure isomeres Zwischenprodukt (?) anzunehmen 
sein diirfte. 

** Bei titbereinstimmender Konzentration reagiert (Weg (B)) HJO mit ver- 
diinnter Ameisensinre etwa 100mal langsamer als mit verdinnter Oxalsiure (60°) ; 
vel. demgegeniiber (S. 224) das entgegengesetzte Verhiltpis bei Reaktionsweg (A). 


** Vgl. E. Anec, K. Hitrerpine und O. Smerana, l.c., S. 92. — Bei dieser Ge- 
legenheit sei nachgetragen, daB die daselbst angegebenen Werte fir [J,] sich auf 
J/odsattigang beziehen, was versehentlich nicht ausdriicklich vermerkt ist. 
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Im allgemeinen Fall des praktischen Bestandes beider Wee 
(A) und (B) ist 


Vi==aVit BVI, 


wobei 
BV1= Ke jeg | AH] (1+ [AH)]) 


und 7g sich aus der 8S. 226 angegebenen allgemeinen Stationari- 
tiitsgleichung rechnet. Dieser Fall ist, wie man leicht erkennt. 
insbesondere in schwachsaurer Lésung, hoher Jod- und niedriger 
Jodatkonzentration verwirklicht, also unter Verhiltnissen, die 
den zu ka gehérigen Weg der JO,’-J’-Reaktion gegeniiber dem 
zu ka, gehérigen im allgemeinen stark begiinstigen, sonach leicht 
zu einem Extremfall fiihren, der die Stationarititsbedingung zu 


27g, [AH] ke(1 +y[AH]) + 242 ,¥,=5 a Kika [JO’s] [Je]? 
vereinfachen erlaubt. 


Selbstverstindlich liegt der hier aufgezeigte Doppelweg von 
(1) auch losgelést von der an JO,’ gekniipften Folgereaktion vor, 
also auch in Abwesenheit von JO,’ bei der reinen Jod-Ameisen- 
siiure-Reaktion; mithin lautet deren Geschwindigkeitsgleichung 


vervollstandigt : 











; __ a(CO,) __ [J,][AH] [J, ] (AH) ~TA HI 
V;=Va t+ VB= dt ~==k, Ky (H"|£? 47 + keKy faaryyp (b+ |A H]}) 





_1 (J,](AH] 1+7[AH] ‘ 
=p kaKatk.K, Oo), 








‘6 Die Beziehung ist komplizierter als die entsprechende fir Oxalsiure 
(I. c. 8. 100), da in Hinblick auf die numerischen Betriige der in sie eingehenden 
Koeffizienten (vgl. S. 224 and Anmerkung**) ,v, nicht von vornherein vernach- 
lassigt werden darf. Ist letzteres angingig, so rechnet sich fir diesen Grenzfall 





ae 
ty) ky )/E [/130,100,7 (an + yan), 
3 


r 5 2 
k= //> K?k,k?= (far Jodsittigung) 1°9 - 10 ~~ (60°), 





3 
sofern man fir k, den fir Oxalsiure giltigen Wert zugrundelegt ; /* » | 


(Il. c., 5S. 100, Anm. 2). 
‘7 Im Hinblick auf den zweiten Term unter Hinweglassung des Index. 
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ka Ka=1-102-1°05-10-*=1'5- 10-?: 
ke Kp=5'7 + 102-5'0- 10-1? = 28-10. 


iyst bei einer J’-Konzentration der GréSenordnung ~ 10~° 
wiirde der zweite Term merklich werden; da J’ Reaktionspro- 
dukt ist, wird, wie man erkennt, der indirekte, iiber HJO fiih- 
rende Weg (B) an Hand der isolierten Jod-Ameisensiure-Reaktion 
praktisch unauffindbar**; lediglich die Wegfangung von J’ durch 
JO." hat dessen BloBlegung ermdglicht. 


Zusammenfassung. 


1. Die Oxydation der Ameisensiure durch Jodsiure zu CO, 
wird kinetisch untersucht. Ihre geschwindigkeitsbestimmende 
Stufe ist der Umsatz zwischen Ameisensiiure und Jod. Jod, das 
Reduktionsprodukt der Jodsaure, ist Induktor. 

2. Isoliert la8t die genannte geschwindigkeitsbestimmende 
Stufe keine andere Reaktionslinie erkennen als die direkte zwi- 
schen Jod (J.) und Formiation. Die beziigliche Kinetik wird bei 
60° in weitem Umfange gepriift: 





— J, |[HCOOH 
a : 2) — ky [J»] [HCOO’] =x. ear tt | 


k,s== 10-102; x, =1°5-10-*. (60°; Konzentrationen in Mol/L; 
Zeit in Minuten) *°. 

3. Erst Gegenwart von Jodation, also das Zusammenbe- 
stehen der Partner der zu untersuchenden Oxydationsreaktion, 
libt an der genannten geschwindigkeitbestimmenden Stufe eine 
zweite — indirekte — Reaktionslinie hervortreten, die unter 
geeigneten Bedingungen die praktisch weitaus vorherrschende 
wird, niémlich Oxydation der Ameisensiiure durch das Hydrolyse- 
produkt des Jods, HJO. 

4. HJO reagiert mit Ameisensiiure bis zu einer Konzen- 
tration von etwa 10m nach der Geschwindigkeitsgleichung: 





o(°:) — kx, [HJO] [HCOOH] (1 +/[HCOOH]) 
ke=57- 102; y=5'7. (60°) 


5. Die Geschwindigkeit der Oxydation der Ameisensiiure 
durch Jodsiure auf diesem indirekten Wege ist bedingt durch 











*® Siehe S. 216 und 225. 
*® Desgleichen in den folgenden Angaben. 
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die — quasistationire — LEinstellung von HJO in ihr Gleich- 
gewicht mit Jod und Jodion seiner quasistationiren Konzen- 
tration, wie sich diese dank des Wechselspieles zwischen J’-ie- 
ferung und J’-Verbrauch automatisch ausbildet. 

' 6. Im Falle des praktisch ausschlieBlichen Bestandes dieses 
indirekten Weges folgt — in stark saurer Liésung — die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit bis zu einer Ameisensiurekonzentration 
von etwa 1’Um der sich aus dem dargelegten Mechanismus er- 
gebenden GesetzmaBigkeit: 


oO») — ky FV (IO, [Je] [1] [HCOOH] (1+ y[HCOOH] ) 





kp—2'0-10-. (60°) 


7. Die Geschwindigkeitsgleichungen fiir den allgemeinen 
Fall praktisch gleichzeitigen Bestandes des direkten und indirek- 
ten Weges werden fiir die Umsetzungen der Ameisensaéure mit 
Jodsiure und mit Jod entwickelt. 
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Jodanlagerung bei Cumarinderivaten 


Von 


W. RuziczKA 


(Eingegangen am 25. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 6. 1936) 


Im Laufe der Wechselrede, die sich an den am 18. Marz 
dieses Jahres von Professor Dr. Ernst SpATH, Wien, im Rahmen 
der Chemischen Gesellschaft an der Deutschen Technischen Hoch- 
schule in Briinn gehaltenen Vortrag ,Neuere Arbeiten iiber na- 
tiirliche Cumarine und die Wirkung der Cumarine auf Fische“ 
anschlob, hatte ich Gelegenheit, eine Anfrage iiber die Jodzahl- 
bestimmung bei Cumarinderivaten an den Herrn Vortragenden 
yu stellen. Es handelt sich um Osthol und Ostruthin, zwei Cu- 
marine der Imperatoria Ostruthium (Meisterwurz), deren Formeln 
Ik. SPATH gemeinsam mit O. PEsTA! beziehungsweise K. KLAGER ® 
festgestellt hat. Fiir diese Bereitwilligkeit méchte ich Herrn Pro- 
fessor SPATH gleich an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
zum Ausdruck bringen. 

Die in erster Linie praktisch-analytischen Zwecken dienende 
Jodzahl kann in manchen Fiillen doch auch von theoretischem 
Wert sein. So nahern sich nach G. Ponzio und C. GASTALDI® die 
Jodzahlen von Siéiuren umsomehr den theoretischen Werten, je 
weiter die Doppelbindung von der Carboxylgruppe entfernt ist. 
Siuren, welche die Doppelbindung in der «-%-Stellung zur Carb- 
oxylgruppe enthalten, lagern kaum 10%, des berechneten Halogens 
an. Nach A. Eckert und O Hauua‘ wird bei (-y-ungesiittigten 
Siuren etwa 1/;, bei y-d-ungesittigten Siuren etwa 1/, der theo- 
retischen Halogenmenge verbraucht. Auf Grund der von mir® 
iibereinstimmend mit anderen Autoren® festgestellten Tatsache, 





' E. Searn und O. Pesra, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 754—760. 

° E. Sparn und K. Kuacer. Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 859—868. 

* G. Ponzio und C. Gasrarp1, Gazz. chim. Ital. 42 (IT) 92—95; Chem. Zbl. 
1912 (IT) 1154. 

‘ A. Eckert und 0. Hatxa, Mh. Chem. 34 (1913) 1815. 

° W. Ruziczxa, Dissert. Brinn (1927) 31. — B. M. Marcoscues, K. Fucus 
und W. Ruziczxa, Chem. Umschau a. d. Gebiete d. Fette, Ole, Wachse u. Harze 
34 (1927) 29-39. 
| * J. Freska und F. Baas, Public. Fac. des sciences de l’univ. Masaryk, 
Srno 1923. — D. Hoxpg, Kohlenwasserstofféle u. Fette, Berlin (1924) 580. 
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da8 die Abietinsiure mit der Theorie sehr gut iibereinstimmen(, 
Jodzahlen liefert, gab ich mit B. M. MARGOSCHES und K. FUCHS? }p; 
der Diskussion der Abietinsiureformeln von A. GRUN® — Formel] 
— und einer der von L. Ruzicka und Mitarbeitern aufgestelltey 
Formeln *» — Formel IJ — der Formel II den Vorzug. 


Die absittigungsfihige Doppelbindung des Cumarins verhii| 
sich nicht vollkommen analog aliphatischen Doppelbindungen, di: 
Carboxylgruppen unmittelbar benachbart sind. Nach J. Reap uni 
W. G. REID '° ist 5-Bromcumarin verhiltnismaBig leicht zu erhalten, 
wihrend Fumarsiure au8erordentlich langsam reagiert. T. R. Sxs- 
HADRI" stellte fest, daB Natriumbisulfit und Cyanacetamid von 
Cumarin viel schneller aufgenommen wird als von Zimtsiiure. 
Die erhéhte Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung im Cumarin 
sei nicht ausschlieBlich auf die Lage im Ring zuriickzufiihren 
und ein wichtiger Faktor die Einwirkung des aromatischen Kerne, 
auf die Neutralisation der Ketoeigenschaften des CO durch das 
Hetero-O-Atom. 

Die Heranziehung der Jodzahlschnellmethode von B. M. Mar. 
GOSCHES, W. HINNER und L. FRIEDMANN? erschien in diesem Falle 
besonders empfehlenswert, weil sie von den gebriiuchlichen Me- 
thoden die einzige ist, wo von Halogenen ausschlieBlich Jod an- 
gelagert wird, und das angewandte Lésungsmittel leicht entspre- 
chend der Léslichkeit variiert werden kann. Sie stimmt sehr gut 
mit der Standardmethode von HANUS iiberein '* und hat auSerdem 
den Vorteil, daB aus der Jodwasserstoffsiure manchmal wertvolle 
Schliisse gezogen werden kénnen'"*. So bewiahrte sich ihre An- 
wendung auch bei der Harnsiure!*, in welchem theoretisch in- 





7 B. M. Marcoscues, K. Fucus und W. Ruziczxa, Chem. Umsch. 36 (1929) 
115—118. 

8 A. Grin und J. Janko, Chem. Umsch. 26 (1919) 20—22, 35—38. 

® L. Ruzicxa und J. Meyer, Helv. chim. Acta 5 (1922) 581—593. — L. Rv- 
zickA, H. Scurinz und J. Meyer, Helv. chim. Acta 6 (1924) 1077—1096. — L. Rr- 
zickA, J. Meyer und M. Preirrer, Helv. chim. Acta 8 (1926) 637—650. 

10 J. Reap und W.G. Rem, J. chem. Soc. London (1928) 745-—-749; Chem. 
Zbl. 1 (1928) 2611. 

11 T. R. Sesnaprt, J. chem. Soc. London (1928) 166—172; Chem. Zbl. | 
(1928) 1659. 

12 B. M. Marcoscues, W. Hinyer und L. Frrepmany, Z. angew. Ch. 37 (1924) 
334. — B. M. Marcoscurs, Chem. Analyse, Stuttgart 25 (1927). 

18 W. Ruziczxa, Der Farbenchemiker 5 (1934) 86. 

4 W. Ruziczxa, Fettchem. Umsch. 42 (1935) 161—164. 

1° W. Ruziczxa, Klin. Wochenschr. 14 (1935) 776. 











eR RNAS aE nik eater. nag aa ‘ Y 
7 . in set a a eS Ee ee eet 2 








ende 
~ bej 
nel | 
ten 


halt 
die 
und 
ten, 
SEs- 
von 
ure. 
arin 
ren 


das 


[AR- 
lle 
Me- 
an- 
re- 
rut 
em 
rlle 
\n- 


in- 


29) 


Re- 
Rv- 











Jodanlagerung bei Cumarinderivaten 235 


+oressanten Falle ich zeigen konnte, da8 der Jodzahlwert sogar 
um fast 50% hoher ist, als der Anlagerung eines Molekiils unter- 
iodiger Séure an die Doppelbindung entspricht. Es tritt also hier 
infolge der Schwi&chung des elektropositiven Charakters der 
Carbonylgruppe durch die Imidgruppe keine sterische Hinderung 
der Jodanlagerung ein. 

Auf Grund dieser Erfahrungen war bei Cumarin mit einer 
hoheren Jodzahl] zu rechnen, als ungesittigte Sauren ergeben, 
welche die Doppelbindung in «-$-Stellung enthalten. Tatsivhlich 
konnte ich feststellen, da8 die nichtaromatische Doppelbindung 
des Cumarins bei der Jodzahireaktion zu 19°85% — Durch- 
schnittswert von 2 Parallelversuchen — abgesiittigt wird, da die 
theoretische Jodzahl bei vollstiindiger Absittigung dieser Bindung 
173°8 betragen wiirde. Bei Cumarinderivaten mit aliphatischer 
Seitenkette ist der Grad dieser Absittigung wesentlich kleiner. 
Er betragt im Durchschnitt bei Osthol 6°01 % und bei Ostruthin 
898%, da die theoretische Jodzahl dieser beiden Verbindungen 
unter Nichtberiicksichtigung der Doppelbindung des Cumarinringes 
104°0 beziehungsweise 170°3 betrigt. Bei der groBen Reaktions- 
fihigkeit der unterjodigen Siure wire es wohl méglich, durch 
Einleitung einer ,Uberjodzahlreaktion‘ 1* die vollstiindige Absiit- 
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Versuchsreihe. 
—_ — , 
| | | 
Jodzahlbestimmung von Cumarin | Osthol | QOstrathin | 
(Formel III) | (Formel IV) (Formel V)_ | 
| | 
| Lésungsmittel . . . . . 10 cm*® 96% iger| 2cm* Athyl- | 2cm* Athylath. + 
| Athylalkohol — aither 5 em® Athylalkoh. 
| Veuanil:sshisarig tsp Stacks I ~ an he ae II 
| Kinwaage.. 2... 00997} 0°0974; 0°0978) 0°1043, 0°0929) 0°1012 
_ Jodverbrauch in em® n/10- 
| NaS,0Q,....... 2°58 2°78 8°86 9°36 | 13°54 | 14°89 
| Jodaah! uke rs 32°84 (36°16 1150 (113°9 |185°0 (1868 
Siure in % des Jodver- | | | 
brauches . te, 79°2 62°6 62°4 | 683 679 | 
_Jodiiberschu8 in % der | 
zugesetzten Jodmenge .|94°6 | 94°2 81°5 80°4 717 68°9 























‘© B. M. Manrcoscues, L. Frrepmann und W. Tscnérner, Ber. dtsch. chem. 


Ges. 58 (1925) 794—797. — B. M. Marcoscues, L. Frrepmany, E. Scuernost und 
\. TscHérwer, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 1064—1067. 
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tigung der sterisch gehemmten Doppelbindung herbeizufiihroy. 
doch hatte dies in erster Linie nur dann einen Zweck, weny 
man die jodierten Reaktionsprodukte isolieren wollte. 

Die weniger gute Ubereinstimmung von Paralleljodzah)- 
bestimmungen bei Cumarinderivaten ist durch diese unvollkom. | 
mene Absittigung leicht zu erkliren. Eine geringere Rolle spielt 
diese bei den Siéiurewerten und sind sie, wie aus der Versuchs- 
reihe hervorgeht, proportional dem Absittigungsgrad der sterisch 
gehinderten Doppelbindung. Der angewandte JodiiberschuB betriizt 
in allen Fallen mehr als 65%, was bei der Jodzahlschnellmethode 











in der Regel notwendig ist’. 
Formelbilder. 
CH, OH, CH, 
Nie’ | mh 
CG CH CH 
i 2 Ni aN \ 
CH, CH CH, CH, ( cH, 
| | | 
CCH CH CH CH C 
Ae Rae CH scl : oC are 
= 
COOH sper COOH | | 
C(CH;), CH, C—CH(CH,), : 
CH, | CH, II. \ : 
1. ot CH, 1 
CH 
CH CH CH CH | 
P ha? gin F lla aie, 
‘% C CH CH 8 3 
I | | j 
CH CO CH.O-C ¢ Oo } 
VAY V\Y 
| . 
II. IV. CH, 
CH, 
CH= CC 
CH, 
CH CH 
CH-CH, «CH, -C=CH-CH,, JA\_/\ 
| CH bine Phable: 
«ie . a ie 
CH, C6 
HOY \V 4 \ 4 | 
CH O 





17 R, Kuarr und K. G. Marcoscues, Fettchem. Umsch. 42 (1935) 183—‘\ 0. 
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Fraktionierung hochpolymerer Stoffe 
durch die chromatographische Adsorptions- 


analyse I. 
Fraktionierung von Acetylcellulose 


Von 
H. Marx und G. Saito 


(Eingegangen am 14. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6. 1936) 
1. Einleitung. 


Bisher wurden Fraktionierungen hochpolymerer Stoffe haupt- 
siichlich mit Hilfe der folgenden Methoden versucht: 

1. durch fraktionierte Fallung, 

2. durch fraktionierte Auflésung, 

3. durch Diffusion in organischen Lésungsmitteln, 

4. durch Ultrafiltration. 

Nach 1. entstehen die verschiedenen Fraktionen durch stei- 
genden Zusatz von Nichtlésungsmittel und kénnen durch Fil- 
tration voneinander getrennt werden. Die meisten hierherge- 
hérigen Versuche wurden mit Acetylcellulose! und Nitrocellulose ? 
durchgefiihrt und ergaben in der Tat Fraktionen mit verschie- 
denen physikalisch-chemischen Eigenschaften trotz ihres beinahe 
gleichen Acetyl- oder Stickstoffgehaltes, so daB die Trennung 
wohl im wesentlichen hinsichtlich der Molekiilgré8e erfolgt. 

Die Methode 2. erméglicht es, aus einer Acetylcellulose 
durch Behandlung mit Benzol-Methylacetatgemischen steigender 
Methylacetatkonzentration stufenweise verschiedene Fraktionen 
herauszulésen *. Dabei bekommt man ebenfalls Fraktionen von 
gleichem Essigsiuregehalt aber sehr verschiedener Viskositiit. 

Die Diffusion in organischen Lésungsmitteln und besonders 
die Ultrafiltration wurden in den vergangenen Jahren ebenfalls 
wiederholt dazu verwendet, um Trennungen eines Gemisches von 
Polymerhomologen zu bewirken. 

Die groSen Erfolge der chromatographischen Methode auf 


' Z. B. J. G. Mc Natty und A. P. Govsour, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 
3095; H. J. Rocua, Kolloid-Beih. 30 (1930) 230 und W. Herz, Cellulosechem. 15 
(1934) 95. 

* J. Ductaux und E. Wortmany, Bull. Soc. chim. France (IV) 27 (1920) 414 
bzw. Zbl. (IIL) 91 (1920) 233.. Vgl. auch E. Bert und QO. Herrer, Cellulosechem. »* 
14 (1933) 72. 


* I. Saxurapa und-M. Taniaucut, J. Soc. chem. Ind. Japan (B) 35 (1932) 249. 
17* 
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dem Gebiete der Carotine und anderer Farbstoffklassen lieBen es 
wiinschenswert erscheinen zu versuchen, ob diese Methode aiich 
im Bereich der hochpolymeren Stoffe eine Trennung sonst schwer 
voneinander trennbarer Gemische gestattet. 

Die Methode wire dann brauchbar, wenn die Adsorptions- 
fihigkeit eine Funktion der TeilchengréBe wire, was hinsichtlich 
der Adsorptionsgeschwindigkeit durchaus méglich erscheint. 


2. Bisherige Versuche zur Adsorption kolloider 
Lésungen an festen Substanzen. 

Die Absorption kolloidgeléster Stoffe durch Kohle und andere 
feste Koérper mit groBer Oberfliche ist seit langem bekannt‘ 
R. Marc® und O. ARENDT® haben kolloide Lésungen von Stirke, 
Albumin und Gummiarabicum untersucht und dabei als Ad- 
sorbens im wesentlichen Strontiumcarbonat, Bariumcarbonat und 
Kohle verwendet. Sie fanden bei der Adsorption aus verdiinnten 
Lésungen die FREUNDLICHsche Adsorptionsisotherme’ bestiitigt. 

Im allgemeinen ist die Adsorption aus organischen Liésungen 
geringer als aus widsserigen. So hat man gefunden, daB die ad- 
sorbierte Menge eines Cellulosederivates aus organischer Liésung 
geringer ist als die adsorbierte Menge von Glucose an Kohle'* 
aus einer wisserigen Liésung, welche, wie die Versuche mehrerer 
Autoren zeigten, durch Zusatz von Aceton, Essigsiéure, Athyl- 
alkohol und Phenol herabgesetzt * werden kann. 

Die Adsorptionsmenge ist je nach dem Lisungsmittel, Ad- 
sorbens und Gelésten verschieden; sie hingt von der Temperatur 
ab und wird um so geringer, je héher diese ist. 


3. Adsorption von Acetyl- und Nitrocellulose an Kohle. 
Aluminiumoxyd, Calciumearbonat und Starke. 
100cm* einer 0'5%igen Lésung von Acetyl- oder Nitro- 

cellulose in Aceton bzw. Dioxan wurden mit 10g Blutkohle”. 

Aluminiumoxyd!!, Calciumcarbonat (MERK) bzw. Stirke gut ge- 


* W. Ostwatp, Lehrb. allg. Chem., 2. Aufl. 1 (1890) 1093. 

° R. Marc, Z. Elektrochem. 20 (1914) 515. 

6 Q. Arenpt, Kolloid-Beih. 7 (1915) 212. 

1 H. Freunpuicu, Kapillarchem., Leipzig 1 (1930) 244. 

8 F. Havasu, J. Biochem., Tokyo 16 (1932) 1. 

® P. Rona und L. Micuartis, Biochem. Z. 16 (1908) 489; E. Mastne, Pfliigers 
Arch. 156 (1914) 403; J. M. Kotrnorr, Biochem. Z. 168 (1926) 122; F. Havasu, |. ¢. 

10 Nach F. Hayasur (I. c.) zeigt die Kanusaumsche Blutkohle die starkste 
Adsorption, daher wurde bei diesem Experiment nur die Kaucsaumsche gepulv ‘te 
Blutkohle verwendet, ohne eine andere Kohle zu iberpriifen. 

*t Merxsches wasserfreies Al,O,, standardisiert nach Brockmann. 
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«chiittelt und tiber Nacht stehen gelassen. Nach der Filtration 
mit PreBluft durch eine Schicht von Glaswolle, Asbest und 
Stirke wurde die Menge und Viskositaét des Riickstandes aus 
Jem Filtrat bestimmt. Die Resultate sind in der Tabelle 1 ange- 
veben. Aus ihr kann man ersehen, da8 bei Acetylcellulose ein 
oroBer Unterschied in der Adsorptionsmenge bei Aceton- und 
jioxanlésung besteht und daB sich bei der Acetonlésung ein Zu- 
sammenhang zwischen Adsorptionsmenge und Viskositaét zeigt. 
Dubei ist die Viskositét des Filtrats bei Blutkohle besonders 
hoch. Im Falle der Nitrocellulose bekommt man weniger klare 
Resultate, und zwar wahrscheinlich, weil bei der Adsorption und 
dem Trocknen etwas Zersetzung eintritt. 

Es kiimen als Adsorbens noch verschiedene andere anor- 
ganische Salze und Oxyde sowie organische Verbindung in Be- 
tracht, aber hier wurden nur die anfangs erwiahnten vier an- 


gewendet. 


Tabelle 1. 
: : durch 10g Adsorptions- Viskositat* », der 

Adsorptionsmittel mittel adsorbierte Menge filtrierten Lésung 
Cellit L 1000 (05%). 

Blutkohle** ... . 0°46 4 1°227 
Wee oa ee 0°04 9 1172 
MM SE: 5 . 0129 1°197 
SO 6 aS 0°02 g 1171 
Cellit L 1000 in Dioxan (05%). 

Blutkohle .... . ca. 0°059 — 
cee 0 — 
BAG so: + + = aka » OO7g — 
WS oe oe 0 — 
Nitrocellulose E 1160 in Aceton (05%). 

Blutkohle** . ... 0°29 g 1°220 
CS Fs eS 0 1°173 
MA. i BOE 0°05 g 1°213 
Nitrocellulose E 1160 in Atheralkohol (2:1) (0°5%). 
Blutkohle** . . . . 0°42 9 1°168 
OH 454K 0°03 g 1°23! 
ee ae Pe 0°08 g 1'254 
Nitrocellulose E 1160 in Dioxan (05%). 

Blutkohle** . . ‘ 0°44 9 eo 
Ot O'llg a 
PS. gg te ee ie 0°33 g — 


* O'l %ige Lésung in Aceton (die Viskositét wurde immer bei dieser Kon- 
zentration bestimmt), 
“* Es wurden 200cm* Lésung angewendet. 
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Uber den Adsorptionsmechanismus von aktiver Kohle ¢'} 
es verschiedene Theorien, wie die von O, RuFF}3, II. H. Lowry '+ 
N. ScHILow'®5 und L. J. BuRRAGE!*; sie sollen bei einer anderen 
Gelegenheit diskutiert werden '’. 


Im Anschlu8 an diese Vorversuche haben wir nun die chro- 
matographische Methode auf Hochpolymere angewandt. 


4, Anwendung der chromatographischen Methode 
auf Hochpolymere. 


M. TsweTT!® hat zum ersten Mal die chromatographische 
Analyse fiir die Trennung von Farbstofflésungen verwendet: 
wenn man die Lésung verschiedener Farbstoffe durch die Schicht 
eines Adsorbens filtriert, werden sie je nach ihrer chemischen 
Natur mehr oder weniger stark adsorbiert und reichern sich in 
verschiedenen Schichten des Adsorptionsturmes an. Sie lassen 
sich nach dem Herausnehmen der Adsorptionsmasse getrennt 
von einander eluieren. TswETT hat diese Methode bei der Trennung 
von Carotinen und Chlorphyllen mit gutem Erfolg angewendet. 
Im allgemeinen ist nimlich die Adsorptionsaffinitaét von der Kon- 
stitution viel stirker abhingig als die Léslichkeit. In der Folge- 
zeit wurden mit dieser Methode hauptsichlich Carotinfarbstotte 
und Chlorophylle bearbeitet 1%. Neuerdings. wurde sie auch bei 
Vitaminen *° mit Erfolg gebraucht. A. WINTERSTEIN *! hat sie fiir 
die Abtrennung des Ergosterins aus Cholesterin-Ergosterin- 
gemischen, Trennung von Oleanol und Oleanylen, Trennung von 





18 Q. Rurr und Mitarbeiter, Kolloid-Z. 32 (1923) 225; 36 (1925) 23; 3 
(1926) 174 usw. 

1* H. H. Lowry, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 845 usw. 
‘5 N. Scnrtow, Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 211 und 150 (1930) 
31 asw. , 

16 L. J. Burrage, Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 445. 

17 Vgl. hier auch H. Freunpiicw, Buch loc. cit., 248 ff. 

18 M. Tswert, Ber. dtsch. chem. Ges. 24 (1906) 234, 316, 384 usw. 

19 F. M. Scuertz, Plant Physiology 4 (1929) 337; R. Kusn und E. Lepenes. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1349; vgl. dazu auch L. S. Parmer und ©. H. 
Ecxies, J. biol. Chem. 17 (1914) 191; R. Kuan, A. Wovrerstern und E, Leperes. 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 197 (1931) 141; R. Kuan und H. Brockmann, ib. 
206 (1932) 41; A. Winrersrery, ib. 215 (1932) 51. 

20 P. Karrer, R. Morr and K. Scuérr, Helv. chim. Acta 14 (1931) 1036, 
1431; P. Karrer und Mitarbeiter, ib. 16 (1933) 625. 

21 G. Kiem, Handbuch der Pflanzenanalyse, Wien, Julius Springer (1933 
IV. Bd., Spezielle Analyse, 3. Teil, organische Stoffe III, S. 1432. 
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palmitylketon und Hentriakontan sowie fiir die Isolierung der 
\rbigen Kohlenwasserstoffe des Steinkohlenteers benutzt **. 


Es gibt Substanzen, die durch Adsorption an festen Kérpern 
unstabil werden. Vitamin A zerfallt z.B. durch Adsorption an 
‘‘asertonerde, darum kann fiir seine Adsorption nur Aluminium- 
oxyd verwendet werden. Fiir Chlorophylle kann man nur Zucker 
nehmen, bei der Adsorption an Aluminiumoxyd oder Calcium- 
carbonat bleiben sie nicht stabil. Bei Nitrocellulose wurden ahn- 
liche Erscheinungen beobachtet 2°. 


Wir haben nun diese Methode auf die Fraktionierung von 
Acetylcellulose in acetonischer Lésung angewandt. 


Auf ein Glasrohr von 3cm Durchmesser und 42cm Linge 
wurde eine Kappe aus Messingdrahtnetz angepaBt, Glaswolle 
und Asbest eingelegt und drei Schichten von 10g KAHLBAUMsehber 
gepulverter Blutkohle eingefiillt, zwischen je zwei Schichten 
wurde ein rundes Stiick Leinwand als Separator gelegt. Zuerst 
wurde die ganze Séule mit PreBluft von ca. 1 Atmosphiire be- 
handelt, sodann eine 0°5%ige Cellitlésung in Aceton aufgegossen 
und mit Hilfe der PreBluft filtriert. Dabei wurde betrichtliche 
Wiirmeentwicklung beobachtet, wahrscheinlich infolge der starken 
Adsorption von Aceton an Blutkohle. Die Menge der Lisung 
wurde mit 300cm3, d.i. 100cm fiir 10g Kohle bemessen. Wenn 
man vorher die Kohle mit reinem Aceton befeuchtet, geht die 
Filtration gleichmaBiger aber in diesem Falle ist die adsorbierte 
Menge gering, daher wurde vom Anfang an die Lisung ein- 
gegossen. Dadurch ist allerdings eine unregelmifigere Fil- 
tration unvermeidlich. Zum Schlu8 wurde mit reinem Aceton so- 
lange gewaschen bis keine Acetylcellulose im Filtrat nachweisbar 
war. Das Filtrat und die Waschfliissigkeit wurden zusammen ein- 
gedampft und der Riickstand getrocknet. 


Die Blutkohle jeder Schicht wurde ebenfalls getrocknet, 
mit 50cm Dioxan gut geschiittelt und nach einem Tag filtriert. 
Diese Filtration ist schwierig; es wurde fiir sie ein Glasrohr 
von l’5em Durchmesser angewendet, das mit Glaswolle, Asbest 
und 7g Stirke fest gestopft war. Das so erhaltene Eluat wurde 





*2 A. Winterstern und. K. Scuéx, Naturwiss. 22 (1934) 237; vgl. auch die 
chromatographische Reinigung von 3, 4-Benzpyren, A. Winterstern und H. Verrer, 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 230 (1934) 169 und A. Wrvrerstein, H. Verrer und 
K. Scutx, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1079. 


*° §. Parxov, Kolloid-Z:. 73 (1935) 82. 
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bei ca. 60°C getrocknet und der Riickstand in einem Vakuu- 
exsiccator tiber Phosphorpentoxyd und Blutkohle im Vakuim 
stehen gelassen. Die Viskositit und der Acetylgehalt der so er. 
haltenen Proben wurde bestimmt. 

Die Tabellen 2 bis 4 zeigen die Ergebnisse einiger bislier 
angestellter Versuch. 

Es wurde zunichst ein Gemisch von Cellit L 700 und Cellit 
L 1000 im Mengenverhiltnis 1:1 hergestellt und versucht, dieses 
Gemisch auf chromatographischem Wege zu trennen. Die relativen 
Viskosititen von Cellit L 700 und Cellit L 1000 sind 1°090 und 
1°163. Aus den Versuchen 4 bis 6 kann man sehen, daB iiber 
die gewiinschte Trennung hinausgehend noch eine weitere Frak- 
tionierung erfolgte, die ihren Grund darin hat, da8 beide Aus- 
gangsprodukte in sich nicht gleichméSig waren. Die oberste 
Schicht des Adsorptionsturmes enthalt eine Fraktion, welche er- 
heblich niedriger viskos ist, als Cellit L 700; wihrend die beiden 
anderen Schichten bereits etwas héher viskose Fraktionen ent- 
halten; die héchst viskosen Anteile jedoch befinden sich im Filtrat 
(vgl. Tabelle 1). 

Nun haben wir die beiden vorliegenden Cellitsorten fiir sich 
einer Fraktionierung unterworfen und dabei die in den Tabellen 
3 und 4 enthaltenen Resultate bekommen. Es sind hier neben 
den relativen Viskosititen der einzelnen Fraktionen auch die 
prozentischen Mengen angegeben, so da8 man ein gewisses Bild 
iiber die Heterogenitét von Cellit L 700 und Cellit L 1000 hin- 
sichtlich der Kettenliinge erhalten kann. 


Tabelle 2. 
Gemisch von Cellit L 700 und L 1000 in Aceton (y,—1°122). 
Versuchs-Nr. 4 5 6 
3 i oberen Schicht ... 1°060 1°059 1°077 
Viskositat | ittleren Schicht . . 1074 1'076 1'070 
der unteren Schicht .. . 1°092 1°106 1°092 
Tabelle 3. 
Cellit L 700 in Aceton. 
Verteilung (Gesamt- 
Versuchs-Nr. 8 11 menge — 100%) 
obere Schicht. .. . 1°071 1°049 1°066 30—35 % 
mittlere Schicht. . . 1°074 1°065 1°067 30—35 % 
untere Schicht ... 1°089 1°067 1°073 20—25 % 


Riickstand d. Filtrats — 1°097 1°094 5—10% 
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Tabelle 4. 
Cellit L 1000 in Aceton. 
Versuchs-Nr. 9 12 15 Verteilung 
ohere Schicht. .. . 1°087 1°101 1°108 80—35 % 
mittlere Schicht. . . 1°102 1°135 1°116 25—35 % 
untere Schicht .. ° 1°107 1°138 1°126 20—30 % 
Riickstand d. Filtrats 1°177 1°198 1°177 10—15% 


Um zu sehen, ob auch hinsichtlich des Acetylgehaltes 
durch die selektive Adsorption eine Fraktionierung eintritt, 
wurden in einigen Fallen die einzelnen Fraktionen analysiert. 
Die Acetylbestimmung wurde nach der Methode von A. FRIEDRICH 
und 8, Rapoport ** durchgefiihrt, als Verseifungsfliissigkeit diente 
eine Lisung von 25% p-Toluolsulfosiure und 25% p-toluolsulfo- 
saurem Kalium, da dieses Reagens die Kohlenhydrate relativ 
wenig angreift. (A. FRIEDRICH, unveréffentlichte Versuche.) In die 
Vorlage wurden 5cm* Wasser gegeben und nach der Destillation 
die Essigsiure jodmetrisch bestimmt. 

Der Unterschied im Acetylgehalt war fast in allen Fallen 
gering; so da8 die Fraktionierung wohl hauptsichlich hinsichtlich 
der TeilchengréBe oder Kettenliinge erfolgt. 


Wir méchten nicht versiumen, dem Hauptlaboratorium der 
I. G. Farbenindustrie A. G. in Ludwigshafen sowie der Deutschen 
Celluloidfabrik in Eilenburg fiir die freundliche Uberlassung von 
Cellit und Nitrocellulose unsern besten Dank auszusprechen; ohne 
ihre Hilfe ha&tten wir die vorliegende Arbeit nicht durchfiihren 
kiénnen. 





*4 A. Frrepraicu, Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, 
Leipzig uud Wien (1933) 162. Dr. E. Aprawamczrx hat uns seinen Apparat fiir 
die Acetylbestimmung geliehen und viele Ratschlige gegeben. Wir danken ihm 
dafiir an dieser Stelle bestens. 
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Zur Kenntnis des Sehpurpurs IL. 
Uber den Reaktionsmechanismus des Lichtbleichungs. 
vorganges 
Von 
O. BRuNNER und W. Kietnau 


Aus dem I. Chemischen Universititslaboratocrium in Wien 


Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 27. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6. 1936) 


In einer friiheren Mitteilung! sind wir auf Grund des Ver- 


gleiches der Absorptionspektren von Sehpurpurlésungen und (a- 
rotin-Aluminiumoxyd-Adsorbaten zu dem Schlusse gekommen, dai 
dem Sehpurpur (-Carotin als Farbstoffkomponente zugrunde liege 
und da8 fiir ihn selbst daher eine lockere Bindung von {-Carotin 
an EiweiB — etwa nach der Art der Adsorption — anzu- 
nehmen sei. : 


Der ungesittigte Charakter des Carotins lieB es nun in 
Verbindung mit der Tatsache, daB bei biologischen Vorgiingen 
den Oxydations-Reduktionsprozessen eine ganz hervorragende Be- 
deutung zukommt, verlockend erscheinen fiir den Bleichungs- 
vorgang des Sehpurpurs durch Licht ebenfalls einen Oxydations- 
mechanismus anzunehmen. Dem stehen aber zwei Beobachtungen 
entgegen: einmal die auffiallige Bestindigkeit des Sehpurpurs 
gegen gelinde Oxydationsmittel und weiters die Tatsache, dab 
feste, vollstiindig zur Trockene gebrachte Sehpurpurpraparate im 
Gegensatze zu den Liésungen nur mehr sehr wenig lichtempfind- 
lich sind. 


Wir haben nun versucht die Frage, ob die Licht- 
bleichung des Sehpurpurs auf einem Oxydationsvorgang be 
ruht oder nicht, auf experimentellem Wege eindeutig 7 
entscheiden. Zu diesem Zwecke gingen wir auf folgen¢e 
Weise vor: 





1 QO. Brunner, E. Baront und W. Kretav, Hoppe-Seylers Z. physiol. “). 
236 (1935) 257. 
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Eine in iiblicher Weise bereitete Sehpurpurlésung wurde zuerst 
‘» das Ansatzkélbchen des ReaktionsgefaiBes R eingefillt und mit 
iissiger Luft eingefroren. Darauf wurde die ganze Apparatur auf 
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10-*mm ausgepumpt und sodann mit Stickstoff gefillt. Der Stick- 
stoff war durch Passieren eines ganzen Systems von Waschflaschen, 
die mit alkalischer Natriumhyposulfitlésung gefiillt waren, sowie 
durch Ausfrieren mit fliissiger Luft sorgfaltig gereinigt. T, und 
T, sind Gefai8e mit Trypaflavin-Silicagel, welche zur Kontrolle 
der Sauerstofffreiheit des Stickstoffstromes anf Grund der Kautz- 
KYsehen Phosphoreszenzmethode? dienten. Nach dem Auftauen der 
Sehpurpurlésung wurde die Fliissigkeit durch Drehen des Ge- 
fides um den sorgfaltig gedichteten Schliff in das_ eigent- 
liche Reaktionsgefai8 R& flieBen gelassen und zur Entfernung von 
eventuell noch in der Sehpurpurlésung vorhandenem Luftsauer- 
stoff mit Stickstoff durchspilt. Nachdem wir uns nach lingerem 
Uberleiten des Stickstoffstromes iiber das Trypaflavin-Silicagel 
durch kurze Belichtung desselben — die Sehpurpurliésung wurde 
wiihrenddessen selbstverstiindlich sehr sorgfiltig mit schwarzem 
Papier abgedeckt — von dem Vorhandensein eines mindest 10 Se- 
kunden anhaltenden Nachleuchtens und damit von der voll- 
stindigen Sauerstofffreiheit der Apparatur iiberzeugt hatten, 
wurde neben das Reaktionsgefi8 eine Eprouvette gleicher Di- 
mensionen, welche die gleiche Menge derselben Sehpurpurlisung 
enthielt, zam Vergleiche gebracht. 

Bei der darauffolgenden Belichtung zeigte es sich nun, dab 
die Sehpurpurlésungen beider GefiBe, d. h. also sowohl die sauer- 
stofffreie wie auch die mit dem Luftsauerstoff in Verbindung 
stehende, vollkommen gleichméSig ausbleichten und nicht den 
geringsten Unterschied erkennen lieBen. 


Um nun auch die Wirkung eventuell in der Liésung vor- 


* H. Kavrzxy und A. Hiascu, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1938) 126. 





246 O. Brunner und W. Kleinau 


~_/ 


handener Sauerstoffdonatoren (z. B. Flavin’) mit Sicherheit : ys. 
schlieBen zu kénnen, wurde der Versuch nochmals wiederholt, 
wobei wir die Sehpurpurcholatlésung gleichzeitig mit Natri:m- 
hyposulfit, gegen das der Sehpurpur bestindig ist, versetzten, 
Auch in diesem Falle konnte kein Unterschied in der Geschwin- 
digkeit der Ausbleichung gegeniiber der sauerstoffhiltigen Seh- 
_ purpurlésung beobachtet werden. 

Aus diesen Versuchen folgt daher, da8 fiir den Bleichungs- 
vorgang des Sehpurpurs durch Licht ein Oxydationsmechanismus 
mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann. 

Die vorstehende Arbeit wurde durch die Akademie der 
Wissenschaften in Wien durch Gewahrung einer Subvention 
aus den Mitteln der Zacu-Stiftung gefordert. Wir gestatten uns 
auch an dieser Stelle unseren aufrichtigen Dank hiefiir zum 


Ausdruck zu bringen. 





3 Vgl. Tuxorett, Biochem. Z. 279 (1936) 186. 
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Erganzung zu der Arbeit 


‘Uber den Mechanismus thermischer Poly- 
kondensationsreaktionen < 
Von 


H. DosTaL und R. RAFF 


Aus dem I. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 27. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6. 1936) 


In der im Titel erwihnten Arbeit wurde die Kondensation 
von Bernsteinséiure mit einigen zweiwertigen Alkoholen untersucht, 
wobei sich kettenférmige komplexe Ester bildeten. Es wurde ins- 
besondere die Geschwindigkeitsinderung bei variabler Temperatur 
ins Auge gefaBt und diese Anderung auf Grund der Formel 


k=e ®'|/T . const., 


in welcher der Faktor //T in erster Naherung als temperatur- 
unabhingig angesehen und mit der Konstanten vereinigt gedacht 
wurde, mit der Aktivierungsenergie in Zusammenhang gebracht. 





0 —-——_ 














m —— i Stunden 





i 
5 10 15 20 as 30 
Fig. 1. 


Bei den mitgeteilten Versuchsreihen war in der Regel ein 
Vergleich zwischen den Reaktionsabliiufen bei zwei verschiedenen 
Temperaturen méglich. Blo& bei den Versuchsreihen Fig. 4 und 5 
(Tab. 7 und 8) war dies nicht der Fall. Andererseits wurde am 
Schlu® der oben zitierten Arbeit die Frage aufgeworfen, ob die 
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verwendeten Liésungsmittel auf den Verlauf der Reaktion Eintiyg 
besitzen. Da nun gerade die Versuchsreihen Fig. 4 und 5 «ich 
von den anderen durch die Abwesenheit eines Lisungsmitie]s 
unterscheiden, erscheint die Kenntnis des Temperaturganges ge. 
rade in diesen Fillen von Interesse, da man sich dann durch Ver. 
gleich iiber die Frage einer katalytischen Mitwirkung des Lésungs- 
mittels orientieren kénnte. 

Wir haben aus diesem Grunde die beiden genannten Ver- 
suchsreihen bei einer um 85° abweichenden Temperatur wiederholt. 


: Fo 

















———> Stunden 
700 lL L 1 j i 
5 70 15 20 25 30 
Fig 2 





Die neuen Ergebnisse sind zusammen mit den korrespondierenden 
alten Werten in den Tabellen I und IJ, und iiberdies graphisch 
in Fig. 1 und 2 mitgeteilt. 

Fiir die Aktivierungsenergie ergibt sich, wenn man analog 
der friiheren Arbeit ein Anfangsstadium zugrundelegt und der 
Mehrstufigkeit durch einen Faktor n Rechnung trigt, etwa 


ne= 20.000 eal 


(gegen 30.000 cal friiher). Man darf hieraus folgern, da8 die Ein- 
fluBnahme des Liésungsmittels, wenn sie iiberhaupt vorhanden 
ist, nicht sehr groB sein kann. 

Es sei noch kurz eines méglichen Einwandes gedacht: Bei 
131°5° sind nach 24 Stunden im Fall Tab. I noch 1°46% Siiure 
unverbraucht, im Fall Tab. II 700%, wihrend doch ein Uber 
schuB des anderen Teilnehmers einen rascheren Verbrauch be- 
wirken sollte. Die Erklirung ist, da8 im zweiten Fall, wenn die 
Vergleichsméglichkeit gewahrt bleiben soll, ein langsamerer Ze't- 
ma8stab angenommen werden muf, entsprechend der riumlichen 
Verdiinnung der Saure. 
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Tabelle IL. 


Aquimolare Mengen Bernsteinséiure und Athylenglycol. 


Jeweils noch vorhandene Bernsteinsiure in % der zu 





Beginn des Versuches vorhandenen. 









































t T=123° | T=181'5° | 
(Stunden) % a | 
(25 89 86°5 
("50 80°03 770 
("75 60°0 
Lo 68°20 58°65 
2°0 50°04 _ 
4°0 46°00 — 
4°25 _- 31°00 
5°0 42°02 — 
6°0 34°49 _— 
8°0 -—— 15°02 
10°0 31°05 — 
14°0 — 3°80 
18°0 —- 2°56 
19°0 25°00 — 
24°0 18°50 1°46 
2:3°0 18°00 1°48 
Tabelle II. 


0°5 molare Lisung von Bernsteinsiure in Athylenglycol. 
Jeweils noch vorhandene Bernsteinsiure in % der zu 
Beginn des Versuches vorhandenen. 























| t T=131°5° T = 140° 

| (Stunden) % % 

0°25 85°20 93°15 

0°50 78°35 72°92 
0O'75 73°50 -—- 
1°00 67°90 — 

"25 —_ 48°39 

2°00 -~ 37°50 

3°25 —_ 31°23 

4°25 38°00 21°61 

6°50 — 8°95 

700 — 9°40 

8°00 21°45 1°07 

9°50 — 0°36 
14°00 770 — 
18°00 8°00 — 

22°75 -- 0°27 
24°00 700 _ 
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Zu den in der zitierten Arbeit herangezogenen Messun rey 
von A. KAILAN und N. H. FRIEDMANN iiber die Temperaturabhiin vig. 
keit einer speziellen Esterbildung sei bei dieser Gelegeniieit 
nachgetragen, da8 die sonstigen Literaturangaben iiber dicsen 
Gegenstand! zu einem Temperaturgang (und somit einer Akti- 
vierungsenergie) von derselben GroBSenordnung fiihren. 





1 Vgl. International Critical Tables. voll. VII, p. 137 ff. 
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n 
7 fm ie Nitrierung von Phenolen in Chloroform 
n Von 


1- : E. BARONI und W. KLEmNAU 


Aus dem I. Chemischem Laboratorium der Universitat Wien 


(Eingegangen ain 27. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6. 1936) 


Die Nitrierung von Derivaten des Oxybenzols ist ebenso 
wie deren Halogenierung leicht durchfiihrbar und priparativ mit 
den einfachsten Mitteln zu erreichen. Diese Umsetzung beschrinkt 
sich jedoch nicht allein auf die Einfitihrung der Nitrogruppe in 
die betreffende aromatische Verbindung, sondern sie wird von 
Oxydationsreaktionen unter gleichzeitiger Reduktion der Salpeter- 
siure bzw. des nitrierenden Agens begleitet. Dabei entstehen 
stets mehr oder weniger Nebenprodukte, deren Charakterisierung 
oft Schwierigkeiten bereitet, zumal wenn es sich um harzihnliche 
Produkte handelt. 

Bisher wurden Phenole normalerweise in Mischsiure, Wasser, 
EKisessig, Essigsiureanhydrid, Ather usw. nitriert. Hieriiber, sowie 
iiber eine groBe Anzahl von Messungen der Nitrierungsgeschwin- 
digkeit in den verschiedenen Solventien, liegt reichhaltiges Lite- 
raturmaterial vor. 

Bei Verfolgung der Kinetik des Nitrierungsverlaufes wurden 
auf Grund von Abweichungen méglicherweise vorhandene kata- 
lytische Einfliisse in Erwigung gezogen. 

Maxtinsen’*, der in Schwefelsiure als Lésungsmittel die Kinetik von Nitrie- 
rungen untersucht hat, fand, da die im Laufe der Reaktion entstandenen und 
in der Schwefelsiure gelésten Stickoxyde ohne Einflu8 auf den Verlauf der 


Nitrierung sind, wohl aber beeinfluBt die Menge der Stickoxyde auBerordentlich 
die Nitrierung von Phenol und p-Kresol in wisseriger Lésung. 

Der katalytische Einflu8 der salpetrigen Saéure und der Stickoxyde, wie 
er hier festgestellt wurde, war daraufhin besonderer Gegenstand der Unter- 
suchungen von Kiemenc*, Kiemenc nahm bei seinen Messungen Riicksicht auf 
diese Komponenten und fihrte seine Versuche mit in Ather geléstem Stickstoff- 
dioxyd durch. 

Wisaut*® hat die Geschwindigkeit der Nitrierung einiger Benzolderivate 
in Essigsiureanhydrid gemessen und hilt es gleichfalls fair annehmbar, da8 diese 
durch entstehende Stickoxyde katalytisch beeinflu8t wird. 





* Z. physik. Chem. 59, 385. 
* Diese Zeitschrift 35 (1914) 85, 39 (1918) 641. 
* Rec. Trav. chim. Pays-Bas 34 (1915) 241, auch A. Conzn u. P. Wisavrt, 
ebenda 54 (1935) 409. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 18 





252 E. Baroni und W. Kleinau 


Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Saéurekonzentrationen, der " j)- 
peratur und des Einflusses der katalytischen Komponenten hat Karrascnew‘ dep 
Nitrierungsmechanismus genau studiert. 

Nach seinen Ergebnissen spielt auch die Reinheit des Ausgangsmateria|s 
eine maBgebende Rolle, eine Feststellung, die wir bestatigen kénnen. Weitere Ar- 
beiten iiber den Nitrierungsvorgang und dessen Kinetik liegen von Versex? yoy. 

Die Nitrierung des Phenols mit Salpetersiure erfolgt auf sehr einfache 
Weise, wobei aber immer der Konzentration Rechnung getragen werden muB. Dem- 
entsprechend wird bei den gebriuchlichsten Darstellungsvorschriften fiir ortho- und 
para-Nitrophenol die Nitrierung mit verdinnter Salpetersiure vorgenommen und 
durch Einhalten bestimmter Temperatur die Bildung hoher nitrierter Produkte 
hintangehalten®, Die bestenfalls dabei zu erzielenden Ausbeuten betragen nie 
mehr als 70% an Mononitrophenolgemisch. 

Auch die von F. Arnau’ als aussichtsreich vorgeschlagene Methode der 
Nitrierung des Phenols in Eisessiglésung ergibt im giinstigsten Falle 70% der 
theoretisch méglichen Menge an Nitrophenol. AuBerdem ist die Entfernung der 
Essigsiure sehr umstindlich und zeitraubend. Andere Verfahren, welche gute 
Ausbeuten — ohne Verwendung von Salpetersiure als Nitrierungsmittel — zu 
erzielen gestatten, sind folgende: 

1. H. Wretanv® Nitrierungsmittel: N,O,; Lésungsmittel : Petrolither-Ben- 
zol; bei tiefer Temperatur, Ausbeute bis 85% d. Th. 

2. F. Francis? Nitrierungsmittel: Benzoylnitrat; Lésungsmittel: Tetrachlor- 
kohlenstoff ; bei niederer Temperatur (liefert fast nur o-Nitrophenol). 

3. K. Auwers*° Nitrierungsmittel: Stickoxyde; Lésungsmittel: Benzol; bei 
niederen Temperaturen. 

4. Picrer ' Nitrierungsmittel: Acetylnitrat; Lésungsmittel: Tetrachlorkohlen- 
stoff oder Essigséureanhydrid; bei tiefer Temperatuar. 

Das Verfahren von Sxraup und Berruss’® (Nitrierung von Phenol mittels 
Nitromethan in Pyridin bei —18°) ist praparativ vollkommen unbrauchbar. 

Infolge der Darstellung der entsprechenden Nitrierungsmittel sind alle 
vorhin angefiihrten Methoden priparativ umstandlich. 

Eine einfache Methode fiihren Beavcourr und Himmerte* an, bei der sie 
unter Verwendung von Salpetersiiure bestimmter Konzentration eine Ausbeute 
von 77 bis 82% an Mononitrophenolgemisch erreichen. 





* Chem. Zbl. 1928, I, 2940. 
5 Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1577, 1582. 
6 Hexte, Anleitung fiir das organisch-chemische Praktikum, 1927, S. 39, 


sowie auch F. Utimann, Organisch-chemisches Praktikum und L, Garrermann, 
Die Praxis des organischen Chemikers. 

7 J. chem. Soc. London 125 (1924) 811. 

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 1776. 

® Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 3801. 

10 Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 456. 

1t Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 1163. 

12 Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1074. 

13 J, prakt. Chem. (2) 120, 185. 
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Die Nitrierung von substituierten Phenolen, deren Substi- 
snten keinen funktionellen Charakter besitzen, war zunichst 
enstand unserer Untersuchung. Die einfachsten Vertreter dieser 

'. orperklasse stellen die Kresole dar. 

o-Kresol liefert nach den verschiedenen Nitrierungsmethoden '¢ 
meist ein Gemisch von Mononitro- bzw. Mono- und Dinitrover- 
hindungen. F. Bovinz? erhalt mit Hilfe des Mischsiéureverfahrens 
bis zu 80% des eingesetzten o-Kresols als 3, 5-Dinitro-o-Kresol. 
Die Methode nach WIELAND!* ergibt zu gleichen Teilen 3-Nitro- 
und 5-Nitro-o-Kresol. Li8’t man hingegen Salpetersiiure (D1, 4) 
bei —15° C auf o-Kresol in Eisessig einwirken"’, so resultiert ein 
Gemisch von 3-Nitro-, 5-Nitro- und 3, 5-Dinitro-o-Kresol. 

Das Gleiche gilt fiir die Nitrierung von p-Kresol. 


Die Einfiihrung der Nitrogruppe nach StTApEu'® liefert zum 
grébten Teile Mononitrokresole und wenig Dinitroprodukt. Die 
Ausbeute betrigt in giinstigen Fallen 58%,’ wovon 50% als 
Mononitroverbindung und 8% als Dinitroverbindung zu errech- 
nen sind. 

Bei unserem Verfahren erhalt man in beiden oben genann- 
ten Fallen immer die Dinitroverbindung allein. 

m-Kresol liefert nach simtlichen bekannten Nitrierungsver- 
fahren'® in schlechter Ausbeute folgende Produkte, die zueinander 
in wechselndem Mengenverhiltnis stehen: 2-Nitro-m-Kresel, 4- 
Nitro-m-Kresol und 6-Nitro-m-Kresol. In unserem Falle erhalt man 
ebenfalls zwei Produkte, und zwar 4-Nitro- und 6-Nitro-m-Kresol 
in miBiger Ausbeute. 

Weiters versuchten wir die Nitrierung von Cyclohexylphe- 
nolen®® und konnten sowohl von der ortho- als auch von der para- 
Verbindung in sehr guter Ausbeute — nach BarTLetr und Gar- 





'* E. Nottie und E. Saris, Ber. dtsch. chem. Ges. 14 (1881) 986, Néxrme 
a. O. Konn, 17 (1884) 370. 

' Chem. Zbl. 1928, II, 112. 

*® loc. cit. 

’ G. Pu. Gipson, J. chem. Soc. London 127 (1925) 42. 

'S Liebigs Ann. Chem. 217 (1883) 53. 

'* Eisessig-Salpetersiure : Striper, Liebigs Ann. Chem. 217 (1883) 51; 259 
(1590) 210; Kuormnsxy, Jacorson-Jacorman, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 3098. 
Benzol-Salpetersiure: Scuutrz, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 4322. Benzol- 
N,0,: Wieranp, Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 1750. Schwefelstiure-Salpeter- 
Siure: G. Pu. Gipson, J. chem. Soc. London 123 (1923) 1269. 

“’ J. F. Barriuerr und C, E. Gartanp, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2064. 
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LAND betraigt diese nur 65% bzw. 73% — die entsprechen ey 
Dinitroderivate darstellen. 

Bei dem Versuch, diese Methode auch auf Dioxybenzole 
anzuwenden, waren die Resultate stets negativ. 

Setzt man zu einer Liésung von Hydrochinon in Chloroform 
einige Tropfen Salpetersiiure, so entsteht sofort eine starke Gelb- 
firbung, die auch bei weiterem Zusatz von Salpetersiure sich 
nicht fandert. Es bildet sich in quantitativer Ausbeute Chinon. 
Eine voriibergehende Bildung von Chinhydron war nicht zu be- 
obachten. 

Brenzkatechin und Resorcin geben beim normalen Nitrie- 
rungsvorgang in Chloroform selbst bei Einhaltung bestimmter 
Temperatur und bestimmter Konzentration keine einheitlichen 
und reproduzierbaren Produkte. 

Phenole mit funktionellen Gruppen, z. B. Oxybenzoesiiuren, 
verhalten sich bei, unserer Nitrierungsmethode, im Gegensatz zu 
den oben besprochenen Verbindungen, sehr verschieden. 

Salicylsiiure liefert meist zwei Monosubstitutionsprodukte 
(3-Nitro- und 5-Nitrosalicylsiure) nebst Nitrophenolen, deren Ent- 
stehung durch Austausch der Carboxylgruppe gegen die Nitrogruppe 
erklirt werden kann. Die verschiedenen Nitrierungsverfahren 
beschriinken sich auf geringe Ausbeuten?!, die auBerdem durch 
die umstindliche Trennung der einzelnen Komponenten noch 
vermindert wird. Unsere Methode liefert nur 3-Nitrosalicylsiure 
in einer Ausbeute von fast 100% der Theorie. 

Die p-Oxybenzoesiure ergibt, ebenso wie die Salicylsiure, 
bei der Nitrierung neben Mono- bzw. Dinitroprodukten, 2, 4-Dini- 
trophenol®*. Bei Uberpriifung der Angaben DENINGERS* gelangten 





*1 Hisyer, Liebigs Ann. Chem. 195 (1879) 7 (in Eisessig); A. Deninorn, J. 
prakt. Chem. (2) 42 (1890) 550 (in Schwefelséure); R, Hirscu, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 33 (1900) 3239 (Mischsiuremethode); Mexpora, Foster und Brienrman, J. 
chem. Soc. London 111 (1917) 530 (in verd. Salpetersiure); Pa. Samay Varma und 
D. A. Kvrxarn1, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 143 (Nitrosulfonsiure); N. Mev- 
rum und W.Hirve, J. Ind. chem. Soc. 5 (1928) 95 (in verd. Salpetersaure) ; 
A. Crocker Goven und H. Kine, J. chem. Soc. London 137 (1930) 669 (in verd. 
Salpetersiure). 

22 L. Barro, Zschr. f. Chem. 1866, II, 647 (in Salpetersiure); P. Gries, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 408 (verd. Salpetersiure); E. Dierotper, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 1756 (Salpeterséure); F. Reverpin, Chem. Zbl. 1908, 
II, 159 (Mischséure); H. Sarxowsx:, Liebigs Ann. Chem. 367 (1909) 348 (wie 
Reverdin); J+ Breurtncer und W. Borsum, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1915) 1514 
(Nitrosylschwefelsdure). 

28 J. prakt. Chem. (2) 42 (1890) 552. 
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«ir nie zu einer Ausbeute von 91% an 3-Nitro-4-Oxybenzoesiure. 
Die anderen Autoren unterlassen es, die Ausbeuten der von ihnen 
ephaltenen Produkte anzugeben. 

Die von einigen Verfassern angegebene Bildung von 2, 6-Di- 
nitro-4-Oxybenzoesiure als Hauptprodukt war in unserem Falle 
nicht zu beobachten. 

Uber die Nitrierung der m-Oxybenzoesiiure kénnen wir vor- 
laufig nichts aussagen, da wir in geringer Ausbeute ein Produkt 
erhielten, dessen Aufarbeitung, bzw. Identifizierung noch aussteht. 

Unsere Versuche hatten, wie erwihnt, die Nitrierung phe- 
nolischer Benzolderivate in Chloroform zum Ziele, um diese 
Methode in erster Linie auf ihre Brauchbarkeit fiir praparative 
Zwecke zu priifen, wobei das Hauptaugenmerk auf Einfachheit 
in der Durchfiihrung und Erzielung guter Ausbeuten gerich- 
tet war. | 

Vom Lésungsmittel verwendeten wir niemals weniger als 
200 cm’, bei Einwaagen von durchschnittlich 10g. Dann wurde 
ein geringer Uberschu8 der zur Nitrierung theoretisch notwen- 
digen Salpetersiiure (D—1,4) allmihlich bei Zimmertemperatur, 
gegebenenfalls unter Wasserkiihlung dem Reaktionsgemisch zu- 
gesetzt, wobei 20°C méglichst nicht iiberschritten wurden. Die 
nitrierten Proben lieBen wir gewéhnlich iiber Nacht stehen, und 
wenn sie in Chloroform klar gelist waren, entfernten wir die 
liberschtissige Salpetersiure durch Ausschiitteln mit Wasser. 
Voraussetzung fiir diese Reinigungsmethode ist natiirlich Schwer- 
léslichkeit der entstandenen Nitroprodukte in Wasser, was meistens 
der Fall ist, sowie deren véllige Léslichkeit in Chloroform. Waren 
Kérper entstanden, die in mit Wasser nicht mischbaren Fliissig- 
keiten oder solchen Gemischen, wie z. B. Ather und Chloroform, 
sich nicht vollstindig lésen lieBSen, und infolgedessen auch durch 
Ausschiitteln mit Wasser von iiberschiissiger Salpetersiure und 
Stickoxyden nicht zu reinigen waren, so wihlten wir zu ihrer 
Isolierung den Umweg iiber die Darstellung der Natriumsalze, 
welche beim Ausschiitteln des Reaktionsgemisches mit verdiinnter 
Lauge unter Dunkelrotfirbung quantitativ in der wiisserig-alka- 
lischen Schichte in Lésung gingen. Die. weitere Aufarbeitung 
geschah in allen Fallen nach den allgemein iiblichen Methoden. 

Das immer wieder von Neuem als Lisungsmittel verwendete, 
ibdestillierte Chloroform war durch einmaliges Ausschiitteln mit 
verdiinnter Kalilauge, Trocknen mittels Natriumsulfat und an- 
schlieBende Destillation iiber wenig Phosphorpentoxyd gereinigt. 
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Wurde die Ausschiittelung mit Kalilauge unterlassen, so war })e; 
Verwendung des stickoxydhaltigen Chloroforms bereits bei Lésuy.gs- 
beginn der zu nitrierenden Substanz — ohne da8 Salpetersiiure 
zugesetzt war — durch Rotfairbung der Lésung eine beginnende 
Nitrierung zu beobachten, welche lediglich durch die im Chloro- 
form gelésten Stickoxyde hervorgerufen sein konnte, — ein Be- 
weis fiir deren katalytische Wirksamkeit. Selbst nach langerem 
Stehen von Salpetersiiure p. a. mit reinstem, alkoholfreiem Chilo- 
roform tritt plétzlich ohne Vorhandensein irgendeiner Substanz 


Stickoxydentwicklung auf. 


Experimenteller Teil. 
Phenol. 


10 g Phenol werden in 200 cm* Chloroform gelést und 30 cm: 
Salpetersiure (D—1,4) in Portionen zu je 3 cm® unter Schiitteln 
zugegeben. Durch Kiihlen mit Leitungswasser wird die Tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches auf ca. 15° gehalten. Nach langerem 
Stehen und zeitweiligem Schiitteln wird die Lésung zweimal mit 
je 100 cm* Wasser ausgeschiittelt. Die vereinigten Wasserausziige 
werden nach einmaligem Ausziehen mit Chloroform verworfen. 
Die vereinigten Chloroformlésungen werden mit Natriumsulfat 
oder durch mehrmalige Filtration vom Wasser befreit und sofort 
am Wasserbade destilliert. Der rotgelbe, dlige Riickstand erstarrt 
nach kurzem Stehen zu einer gelben Kristallmasse, die nach dem 
Trocknen iiber fester Kalilauge im Vacuum 13°159 wog (87% 
d. Th.). 
Dieses Gemisch aus o- und p-Nitrophenol wird nach den 
tiblichen Methoden getrennt; es besteht zu 30% aus der ortho- 
Verbindung und zu 70% aus der para-Verbindung. 

La&8t man Stickoxyde (durch Einwirkung von konzentrierter 
Salpetersiiure auf Arsenik erhalten) auf Phenol in siedendem 
Chloroform einwirken, so erhadlt man ein Gemisch von Mono-, 
Di- und Trinitrophenol, wovon ein Drittel auf o-Nitrophenol 
entfallt. 

Man erhilt aus 10g Phenol 176 9 Nitrierungsprodukt. 
11°7g davon scheiden sich sofort in reinem, kristallisierten Zu 


stande ab. 


o-Kresol. 


10g festes o-Kresol (F. 29°5°) werden in 200 em* Chloroform 
gelést und bei 15° mit 30 cm® Salpetersiiure (D—1, 4) nitriert. 


Aufarbeitung wie bei Phenol. 
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Ausbeute: 1609 4, 6-Dinitro-o-Kresol (88% d. Th.) vom 
‘hmp. 84°. Durch einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol er- 


paiaa 


Acetylprodukt, Nadeln aus verd. Alkohol vom Schmp. 96°5°. 


m-Kresol. 


20g m-Kresol (ScHERING-KauLBaum, Kp. 198—200° C, zwei- 
mal destilliert®*) in 200cm* Chloroform gelést und bei 35°C 
mit 20 em’ Salpetersiure nitriert. Aufarbeitung wie bei Phenol. 

Mit Wasserdampf gelingt es, das 6-Nitro-m-Kresol (4-Nitro- 
3-Oxy-1-Methylbenzol) quantitativ abzutrennen. Ausbeute: 72 g, 
Schmp. 55°3°. Acetylprodukt: Schmp. 48°. 

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Anteil wird mit Ather 
aus der wisserigen Lésung ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
und Abdunsten des Athers erhélt man 12°2g 4-Nitro-m-Kresol 
(6-Nitro-3-Oxy-1-Methylbenzol) vom Schmp. 126—128°. Das Acety]- 
produkt schmilzt bei 35°. 

2-Nitro-m-Kresol (2-Nitro-3-Oxy-1-Methylbenzol) wird nicht 
erhalten. 

Gesamtausbeute: 194g (68% d. Th.). 


p-Kresol. 


91g festes p-Kresol (Schmp. 36°) in 200 cm* Chloroform 
gelést und mit 30 cm Salpetersiiure bei 15° C nitriert. Aufarbei- 
tung wie bei Phenol. 

Rohausbeute: 14°39 2, 6-Dinitro-p-Kresol (87% d. Th.) vom 
Schmp. 77—79°. Nach einmaligem Umbkristallisieren aus Tetra- 
chlorkohlenstoff gelbe Kristallnadeln vom Schmp. 82—82°5°. Acety]- 
produkt: weiBe, prismatische Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 152°. 


o-Cyclohexylphenol. 


5g o-Cyclohexylphenol®> in 100 cm* Chloroform mit 15 cm 
Salpetersiiture (D1, 4) nitriert. Temperatur unter 30°C. Auf- 
arbeitung wie bei Phenol. 

Ausbeute: 7g 4, 6-Dinitro-o-cyclohexylphenol (93% d. Th.), 
Schmp. 104—105°. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
liegt der Schmp. bei 106°. 





*“* Die Ausbeute sinkt sehr rasch ab, falls das m-Kresol nicht durch mehr. 
malige Destillation weitgehend gereinigt wird. 
** Dargestellt nach F. Bartierr und E. Gartanp, loc. cit. 


958 E. Baroni und W. Kleinau 


p-Cyclohexylphenol. 


10g p-Cyclohexylphenol ** (Schmp. 132°, Blaéttchen aus Cyclo- 
hexan) in 200 cm Chloroform mit 30cm? Salpeterséure nitriert. 
Aufarbeitung wie bei Phenol. 

Nach dem Abdestillieren des Chloroforms verbleiben 142, 
2, 6-Dinitro-p-cyclohexylphenol, die nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol-Chloroform den Schmp. 86°5—87° zeigen. Ausbeute: 
94% d. Th. 


o-Oxybenzoesaure. 


10 g Salicylsiure reinst werden unter Erwirmen in 
200 cm’ Chloroform gelést. Bei Zugabe der Salpetersiure fillt 
etwas aus, jedoch sind keine Anzeichen einer Reaktion zu be- 
merken. Nachdem zwei Drittel der Salpetersiure in kleinen An- 
teilen zugefiigt worden sind, tritt plétzlich reichliche Entwicklung 
von Stickoxyden auf und die Temperatur steigt rasch an. Durch 
Kiihlen: halt man die Reaktion bei zirka 15 bis 18°C und gibt 
die restliche Menge der Salpetersiure (insgesamt 20cm’) zu. Das 
Reaktionsprodukt scheidet sich allmahlich als kristallinische 
Masse ab, die durch Ausschiitteln mit dem gleichen Volumen 
verdiinnter Natronlauge unter Rotfairbung in Lésung geht. 

Die wisserig-alkalische Schichte wird mit Salzsiure ange- 
siuert und der sich bildende, schwach gelb gefairbte Niederschlag 
ausgeithert. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers 
kristallisiert man die gebildete 5-Nitro-2-Oxybenzoesiure aus 
wisserigem Alkohol um. 

Feines, wei8es Kristallpulver vom Schmp. 230—231°5°. Aus- 
beute: 13°2g (99% d. Th.). 

Die Bildung sowohl von Dinitrophenol als auch von 3-Nitro- 
2-Oxybenzoesiure tritt nicht ein. 

Die Bromierung der 5-Nitro-2-Oxybenzoesiiure liefert in 
quantitativer Ausbeute 5-Nitro-3-Brom-2-Oxybenzoesiure. Weibe 
Nadeln aus Wasser. Schmp. 225—226°. 


p-Oxy benzoesiaure. 


5g p-Oxybenzoesiure reinst (Schmp. 210°) in 400 cm’ Chio- 
roform (wobei nicht alles in Lésung geht) werden mit 15 cm’ 
Salpetersiiure (D1, 4) versetzt und gut durchgeschiittelt. Die 
Reaktion ist nach zwélf Stunden beendet, dabei ist der unlésliche 
Riickstand fast vollstindig verschwunden. Nach Zusatz von 





*6 Dargestellt nach F. Barrtert und E. Gartanp, loc. cit. 
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\+her und zweimaligem Waschen mit Wasser wird iiber Natrium- 
calfat getrocknet und das Lésungsmittelgemisch abdestilliert. 
Der kristallisierte Riickstand ergab nach dem Umkristalli- 
jeren aus Wasser einen Schmp. im Bereiche von 120 bis 128°. 
Beim Digerieren der Kristallmasse mit wenig kaltem Chloro- 
form ist es mdglich, eine leicht lésliche Fraktion, deren Haupt- 
menge aus 2, +Dinitrophenol (Schmp. 112°) besteht, und eine in 
Chloroform schwer lésliche Fraktion, aus reiner 4-Oxy-3-Nitro- 
henzoesiure (Schmp. 184—185'5°) bestehend, zu erhalten. 


3, 5-Dinitro-4-Oxybenzoesiiure hatte sich nicht gebildet, da 
mit Naphthalin und Acenaphten keine charakteristischen Fal- 
lungen zu beobachten waren. 


Die Ausbeute betriigt: 50g (75% d. Th.). 


Die Acetylierung ergibt ein weifes Kristallpulver, aus 
Wasser umzukristallisieren, Schmp. 148°. 


z-Naphtol. 


65g 2-Naphtol in 200cm* Chloroform gelést, werden bei 
zirka 20° unter Zusatz von 15cm* Salpetersiure in Portionen 
zu je 1em* im Verlaufe von zehn Minuten nitriert. Die rotge- 
firbte Lésung schiittelt man zweimal mit je 100 cm* Wasser aus, 
extrahiert die Wasserausziige einmal mit Chloroform und trocknet 
schlieBlich das Chloroform, indem man es einige Male durch 
Filter gieBt. Nach Abdestillieren des Chloroforms erhalt man 
einen roten Kristallbrei. Dieser wird in 10%iger Natronlauge 
gelist, durch Zusatz von Salzsiure (1:1) gefillt, abgesaugt und 
aus alkoholischer Lisung durch Wasser abgeschieden. 

Gelbe Kristalle von 2,4-Dinitro-x<-Naphtol, Schmp. 136 
bis 1379, 

Die Ausbeute wechselt je nach Reinheit des Ausgangspro- 
duktes auBerordentlich. 


Unsere Versuche werden fortgesetzt und auf weitere Kérper- 
klassen ausgedehnt. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine rasch durchfiihrbare Nitrierungsmethode 
von Derivaten des Oxybenzols gezeigt, die in den meisten Fallen, 
zumal wenn es sich um ortho- oder para-substituierte Phenole 
handelt, mit guter Ausbeute zu eindeutigen Endprodukten fiibrt. 
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2. Es wird das Beispiel einer Nitrierung in heterogener 
Phase angefiihrt, die infolge ihrer Einfachheit fiir kinetisch, 
Messungen von Bedeutung sein kann. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. H. Marx 
als Vorstand des I. Chemischen Laboratoriums der Universiti 
Wien fiir die Erméglichung dieser Arbeit bestens zu danken. 
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Zur Kenntnis der Netzhautstoffe III’ 
Uber den Vitamin-C-Gehalt der Netzhaut 


Von O. BrRunNER und W. KLeEINAau 


Aus dem I. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Eingelangt am 9. 6. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6. 1936) 


Uber den Vitamin-C-Gehalt der Augenlinsen und des Kammer- 
wassers liegen entsprechend der Bedeutung dieses Vitamins fiir 
Oxydations-Reduktionsvorginge eine ganze Reihe von Arbeiten 
vor. Die verschiedenen Autoren? stellten hiebei teils auf biologi- 
schem Wege, teils durch chemische Methoden im normalen Auge 
einen relativ hohen Gehalt an Vitamin C fest; er wird z. B. fiir 
die Rinderlinse mit 0°4 mg, fiir 1 cm? Kammerwasser (Rind) mit 
0'21 mg angegeben. 

Uber das Vorkommen von Vitamin C in der Netzhaut ist 
jedoch unseres Wissens bisher noch recht wenig bekannt. Ein 
Hinweis auf ein solches findet sich nur in einer FuBnote einer 
Arbeit von H. v. EULER und H. HELLstTROM? sowie in einer Arbeit 
von G. BrettI und A. CaRTENI*, welch letztere Abhandlung uns 
aber leider nicht im Original zuginglich war. 


Wir haben uns mit Riicksicht auf unsere Problemstellung 
fiir den Vitamin-C-Gehalt der Netzhaut interessiert und diesen 
an den Augen von Rindern, Schweinen und Schafen bestimmt. 





' 1. Mitteilung: Brunner, Baront und Kieinau, Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem. 236 (1935) 257; 2. Mitteilung: Bruyner u. Kueinav, Mh. f. Chem. 68 
(1936) 244, baw. S.-B. Akad. Wiss. Wien IIb 5 (1936) 464. 

* Koraxe u. Nisnicaxi1, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 219 (1933) 224; 
Euter a. Mitarb., Hoppe-Seylers Z. physiol-Chem. 222 (1934) 65, 230 (1935) 225, 
Arch. f. Angenheilk. 109 (1935) 225 u. a.; Mitier, Borscuxe, Gurawirsca, Bria, 
Klin. Wschr. 18 (1934) 20; v. Eexeen, Emmerte, Josepny, Woxr, Klin. Wschr. 13 
(1934) 564; Fiscner, Klin. Wschr. 13 (1934) 596; Tarmmarsu, Hoppe-Seylers Z. 
physiol. Chem. 225 (1934) 275; Breca u. Dann, Biochem. J. 28 (1934) 638; 
Birch u. Dann, Nature 134, 383; Gortpwann a. Buscuxe, Klin. Wschr. 14 (1935) 
239; Ray, Gyérey, Harris, Biochem. J. 29 (1935) 735; Brerrr u. Carrer, Boll. 
soc. Ital. biol. sperim. 9, 283 (C. 1935, II, 3124); Mdxuer, Klin. Wschr. 14 
(1935) 1509; Demore u. Mézier, Biochem. Z. 281 (1935) 80; Ursimt, Set-1-Kwat, 
Med. J. 54, Nr. 11 (C. 1936, I, 1651); Lupany, Biochem. Z. 284 (1936) 108. 

* Euter u. Hertstrém, Svensk Kemisk Tidskrift 45 (1933) 205. 

* loc. cit. 
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Was die Bestimmung des Vitamins C betrifft, so haben 
EvuLER und KLussMANN® gezeigt, da8 das TILLMANSsche Reaves 
(2, 6-Dichlorphenolindophenol) nicht unbedingt spezifisch ist fijy 
Ascorbinsiiure (Vitamin C), sondern daB auch Glutathion sowie 
physiologische Sulfhydrylverbindungen des Tierkérpers — unter 
diesen ist besonders Cystein hervorzuheben — Reduktionswirkung 
zeigen und den Farbstoff entfairben. TiLLMAns konnte bereits auf 
qualitative Unterschiede im Verhalten der SH-Verbindungen und 
der Ascorbinsiure gegeniiber dem nach ihm benannten Reagens 
hinweisen und das ,Ziehen“ der Sulfhydrylverbindungen bei der 
Titration beobachten. Auch Harris und Ray ® beschiftigten sich mit 
der Frage der Unterscheidung von Ascorbinsiure und SH-Stoffen 
auf reduktionstitrimetrischem Wege. Martits und EULER’ unter. 
suchten schlieBlich ausfiihrlich, in welchem py-Bereich die Re- 
duktion des TILLMANSschen Reagens stattfindet und ob und in 
welchem Grade sich Ascorbinsiure, Glutathion und SH-Substan- 
zen gegenseitig beeinflussen. .Zu diesem Zwecke stellten sie die 
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber 2, 6-Di- 
chlorphenol-indophenol fiir Ascorbinsiure, Glutathion und Cystein 
fest und nahmen auch entsprechende Untersuchungen an Ge- 
mischen dieser Substanzen vor. Sie konnten hiebei zeigen, dal 
die Komponentenpaare dieser Stoffe sich gegenseitig hinsichtlich 
der Reduktion des Farbstoffes fast nicht beeinfluBten, und es er- 
gab sich in analytischer Hinsicht die wertvolle Tatsache, da8 in 
stark saurer Lésung nur die Ascorbinsiure allein durch die 
Titration erfaBt wird, wobei sich als Optimum eine Wasserstoff- 
ionenkonzentration von py==2'5 erwies. Diese Aciditaét mu8 bei 
den Bestimmungen genau eingehalten werden und darf um nicht 
mehr als einige Zehnteleinheiten iiberschritten werden. 

Wir haben daher unsere Messungen durch Titration mit 
2, 6-Dichlorphenolindophenol bei einem pa=2°5 vorgenommen. 
Wir gingen hiebei so vor, da8 wir die frischen Augen sofort 
nach dem Einlangen aus dem Schlachthause durch einen Frontal- 
schnitt knapp hinter der Ora serrata eréffneten und die Netz 
haute herauspriparierten. Sie wurden zur vollstindigen Entfernung 
des Glaskérpers rasch zentrifugiert, sodann mit einer gemessenel 
Menge Pufferlésung (py=2'5) versetzt und unter Zusatz vol 
Seesand méglichst rasch zerrieben. Selbstverstindlich wurden 





5 Evter u. Kriussmann, Svensk Kemisk Tidskrift 44 (1932) 292. 
6 Harris . Ray, Biochem. J. 27 (1033) 303. 
7 Martius u. Evuirr, Biochem. Z. 271 (1934) 9. 








te Ripe aoe yi BG dentcanigits ae ni sigs 


_ — — 


— 
om | 


—as ee 


Ss =. 2 Os Gs 








aben 
Aoens 
| fiir 
30Wie 
unter 
kung 
3 auf 
und 
wrens 
i der 
a mit 
offen 
nter- 
Re 
d in 
‘tan- 
» die 
)-Di- 
stein 
Ge- 
dab 
lich 
: er- 
8 in 
die 
toff- 
bel 
icht 


mit 
nen. 
fort 
tal- 
etz- 
ang 
nen 
von 
den 











, wae ee “ “ rep Sees tas as 
ae Rr es a a a a li Ta 


Zur Kenntnis der Netzhautstoffe III. 263 


. Prozeduren so vorgenommen, daB eine Oxydation durch 

sauerstoff méglichst vermieden wurde. Nach vollstindiger 

raktion wurde neuerlich zentrifugiert, die erhaltenen Extrakt- 
angen in eine Mikrobiirette gefiillt und eine gemessene Menge 
dey Farbstofflésung austitriert. Die Versuche wurden mehrmals 
wiederholt, wobei auch jeweils verschiedene Mengen von Netz- 
hiiuten verwendet wurden. Die Ubereinstimmung war — wenn 
man die nicht genau reproduzierbare GréBe der Netzhiute in 
Betracht zieht — eine recht gute; die Abweichungen von den 
Mittelwerten betrugen héchstens +10%. 


Die so gefundenen Werte betrugen beim 


Rind . . . 0 105mg Ascorbinséure pro Netzhaut 
Schwein ‘ ° 0°026 ” ” ” ” 
Schaf Lo 4 ce oe ” ” PP ” ; 


Die Endpunkte der Titrationen waren duferst scharf und 
deutlich; auch bei Titrationsversuchen in neutraler Lisung waren 
die Umschliige scharf und kein ,,Ziehen“ zu bemerken. In Uber- 
einstimmung damit fiel auch die Reaktion mit Nitroprussidnatrinm 
negativ aus; SH-Verbindungen scheinen also in der Netzhaut 
nicht anwesend zu sein. 


Die vorliegende Arbeit wurde seitens der Akademie der 
Wissenschaften in Wien durch eine Subvention aus den Mitteln 
der Zachstiftung geférdert. Wir gestatten uns auch an dieser 
Stelle unseren Dank hiefiir auszusprechen. 
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Zur Kenntnis der Netzhautstoffe IV’ 
Uber die Flavine der Netzhaut 


Von 


O. BrRuNNER und E. Baroni 


Aus dem I. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 
Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 9, 6. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6. 1936) 


Gelegentlich unserer ersten Mitteilung? haben wir auf das 
Vorkommen von Flavin in der Netzhaut des Rindes und des 
Schweines hingewiesen, jedoch den von uns eingeschlagenen 
Arbeitsgang nicht ausfiihrlich beschrieben. Wir wollen dies nun- 
mehr nachtragen. 

Das Auftreten von Flavin in der Netzhaut des Rindes ist 
inzwischen auch von EULER und ADLER? festgestellt worden: 
wiihrend diese Autoren sich jedoch mit der Feststellung des Vor- 
kommens von Flavin begniigten, haben wir besonderen Wert auf 
die Charakterisierung der Farbstoffe gelegt. : 

Wir konnten in den wiBrig-alkoholischen Ausziigen der 
Netz- und Aderhiute* von Rindern und Schweinen drei Vertreter 
der Farbstoffe der Flavinreihe auffinden: Das Flavin, welches 
wahrscheinlich mit dem Lactoflavin (Vitamin B,) identisch sein 
diirfte, das Lumiflavin (6, 7, 9-Trimethyl-isoalloxazin) und das 
Lumichrom (6, 7-Dimethy]l-alloxazin). 

Die Abtrennung und Isolierung der einzelnen Farbstotte 
erfolgte im GroBen und Ganzen auf dem von R. KUHN und T!. 
WAGNER-JAUREGG 5 bei der Darstellung des Lactoflavins aus Eiklar 
und Molke eingeschlagenen Wege. Die Farbstoffe wurden nach 
der Extraktion der Netz- und Aderhiaute mit Alkohol und Ab- 





3. Mitteilung siehe vorhergehende Arbeit. 

Brunner, Baronr, Kietnavu, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 236 (1935) 257, 
v. Euxer und Apter, Ark. Kem. Mineral. Geol. Ser. B 11, Nr. 20, 21; Hoppe 
Seylers Z. physiol. Ch. 228, 105; tiber Flavin aus Fischaugen vgl. Hoppe-Seylers Z. 
physiol. Ch. 228, 1 und Karrer, Evter und Scudpr, Ark. Kem. Mineral. (Geol. 
Ser. B 11, Nr. 54. 

* Da eine Abtrennung des Pigmentepithels von den Aderhauten in groSem 
MaBstabe sehr mithsam und zeitraubend gewesen wire, haben wir die Ader!:iute 
als solche abprapariert und dadurch Pigmentepithel und Aderhaut gemei:sa™ 
verarbeitet, 

5 R. Kuawund Tu. Wacyer-Jaurece, Ber, dtsch. chem. Ges. 66(1933) 1034, |577. 
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-yonnung der petrolitherléslichen Anteile zuerst aus saurer Lé- 
snd sodann mit Ather extrahiert. Hiebei blieb das Flavin in der 
.isrigen Phase, wihrend das Lumiflavin und das Lumichrom 
» die Atherlésung tibergingen. Durch neuerliche Adsorption an 
Sillitonit bzw. Frankonit, Elution mit Pyridin-Methanol-Wasser 
byw. Aceton-Methanol, Fiallung als Silbersalz, Zerlegung des 
letzteren mit Schwefelwasserstoff usw. resultierte schlieBlich eine 
reine Farbstofffraktion, deren Absorptionsspektrum aufgenommen 
wurde. Die so erhaltene Absorptionskurve zeigte in schéner Uber- 
einstimmung mit der von R. KuHN und Mitarbeitern’ fiir das 
Lactoflavin angegebenen ein ausgesprochenes Maximum bei 266 wx, 
sowie ein Nebenmaximum bei 300yy.; ein drittes Maximum ober- 
halb 350 uz konnte wegen der zu geringen Dispersion unseres 
Apparates in diesem Gebiete nicht mehr sicher ausgewertet 


werden. 
Bekanntlich tritt das Lactoflavin in dreierlei Form auf: 


Als freies Flavin (z. B. in der Milch), als Phosphorsiureester 
 (z. B. in der Leber) und an Phosphorsiure und an Eiweif ge- 


x SSA A A , — . 


bunden im gelben Oxydationsferment (Hefe). Fiir das Flavin der 
Fischaugen konnten EULER und seine Mitarbeiter eine Verkniip- 
fung an Eiwei8 dadurch ausschlieBen, daB ihnen die Feststellung 
gelang, daB das Flavin der Fischaugen dialysabel ist und durch 
die Membran hindurchgeht. Um in unserem Falle auch zwischen 
freiem Flavin und seinem Phosphorester unterscheiden zu kénnen, 
hat der eine von uns (O. B.) gemeinsam mit W. KLErNAu das Ver- 
halten des Flavins der Rinder- und der Schweineaugen auch bei 
der Kataphorese untersucht. Hiebei zeigte sich, daB bei einer 
angelegten Spannung von 220 Volt und einem Stromdurchgang 
von 8 Milliampére der Farbstoff nicht im mindesten wanderte, das 
Flavin somit als neutrales Molekiil vorhanden sein mu8 und eine 
Bindung an Phosphorsaéure daher gleichfalls ausgeschlossen ist. 

Die atherlésliche Fraktion, welche das Lumiflavin und das 
Lumichrom enthielt, wurde — wie im experimentellen Teil aus- 
fiihrlich beschrieben wird — in ihnlicher Weise aufgearbeitet. 
Die Trennung dieser beiden Farbstoffe wurde durch Verteilung 
zwischen Butylalkohol und n/10 Kalilauge bewirkt, wobei das 
Lumiflavin in die butylalkoholische Schicht, das Lumichrom in 





=< * Wir danken auch an dieser Stelle den Pfirschinger Mineralwerken in 
Kitzingen am Main fiir die liebenswirdige Uberlassung von Frankonit und Sillitonit. 
‘ R. Kuan und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1765. 
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die alkalische Lésung iibergeht. Das so gewonnene Lumifiayj, 
(6, 7, 9-Trimethyl-isoalloxazin) wurde schlieBlich in Form yoy 
schénen Kristallen erhalten, welche im evakuierten Réhrchen be; 


324° (BERLBLOCK) schmolzen. Die Ausbeute aus 3800 Rinder-Net:. | 


und Aderhiuten betrug 2,7 mg kristallisiertes Produkt. 

Auch das Lumichrom zeigte die von KARRER und Mitarbeiter: 
beschriebenen Eigenschaften. 

Die nach der ersten Adsorption der Flavine resultierendey 
sauren Mutterlaugen zeigten unter der Analysenquarzlampe immer 
noch eine blaue Fluoreszenz. Ein Teil dieser blau fluoreszierendey 
Stoffe lie8 sich durch Behandlung mit Chloroform in dieses iiber. 
fiihren, wiahrend ein anderer Teil auch bei Jang andauernder 
Extraktion mit diesem Lésungsmittel in der wiBrigen Phase 
verblieb. Die Menge des in die Chloroformlésung iibergegangenen 
Stoffes war fiir eine restlose Aufarbeitung leider zu gering; sie 
muBte vorliufig daher zuriickgestellt werden. Aus den wibrigen 
Phasen lieB sich jedoch durch Fillung mit Bleiacetat und mit 
Mercurichlorid eine Substanz abtrennen, die unter der Analysen- 
quarzlampe schwach blaue Fluoreszenz zeigte. Sie wurde kristal- 
lisiert erhalten und erwies sich als Kreatinin. Die Identifizierung 
erfolgte durch Darstellung des bei 212° schmelzenden Pikrates. 


Aus 1000 Rinderaugen wurden so 20 mg reinstes Pikrat er- | 


halten. 
Da die Standextrakte der Netz- und Aderhiute nach einigem 


Stehen schwach alkalische Reaktion und einen aminéhnlichen 
Geruch aufwiesen, nahmen wir auch eine Aufarbeitung auf Amine 
vor. Uber das Vorkommen von Aminen in der Retina oder 
Chorioidea ist bisher in der Literatur kein Hinweis zu finden. 
Uber das Vorkommen von Ammoniak, besonders in der belichteten 
Netzhaut, berichten R6scH und Kamp?. 

Wir haben das bei der Extraktion der Flavine zuriickge- 
wonnene Methanol unter Zusatz von etwas Schwefelsiure abdestil- 
liert und die so erhaltene Aminfraktion in das Chlorhydrat iiber- 
gefiihrt. Durch Extraktion mit absolutem Alkohol konnte nun 
von der Hauptmenge, welche aus Ammonchlorid bestand, eine 
weiBe Kristallmasse von Aminchlorhydrat abgetrennt werden, die 
nach der Methode von KLEIN, STEINER und LOFFLER!® auf Amine 





8 Karner und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 17, 1010; 18, 1126. 

® Roscu und Kame, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 175 (1928) 158; 186 (192:)) 237. 

10 Kiem und Srerner, Jahrb. wiss. Bot. 68 (1928) 602. — Sremer and Liv 8, 
ebda. 71 (1929) 463. 
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riift wurde. Diese Methode besteht darin, da8 die Amine mit 
2 a Dinitronaphtol umgesetzt werden, und sie gestattet Mengen 
von 1 bis 5y eines Amins auf Grund der charakteristischen 
<ristallform der 2, 4-Dinitronaphtolverbindung nebeneinander nach- 


zuweisen. 
Die hiebei erhaltenen Kristalle zeigten die fiir das Trimethy]- 
amin-2, 4-Dinitronaphtol typische Kristallform (Fig. 1). Ein anderes 





oe > T 
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Fig. 1. 


Amin konnte nicht nachgewiesen werden; in der Aminfraktion 
war daher nur Trimethylamin vorhanden. 

Wir méchten es nicht verabsiumen, auch an dieser Stelle 
den Herren Prof. Dr. H. MARK und Prof. Dr. A. Fucus fiir die 
Gewiihrung der Mittel, der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir die Uberlassung eines Spektrographen aufrichtigst zu 
danken. 


Experimenteller Teil. 


Zur Verwendung gelangten frische Augen von Rindern 
und Schweinen. Sie wurden durch einen Frontalschnitt knapp 
hinter dem Ciliarkérper eréffnet, Glaskérper und Linse entfernt 
und die Netzhaut durch vorsichtiges Abliésen beim Sehnervein- 
tritt herauspripariert. Die so gewonnenen Netzhiute wurden so- 
fort in absolutes Methanol eingetragen und darin iiber Nacht 

Monatshefte fiir Chemie, Band 68 19 
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liegen gelassen. Am nichsten Tage wurde die Fliissigkeit abge- 
vossen und zur vollstindigen Extraktion durch neues Methanol 


ersetzt. 

Da eine Abtrennung des Pigmentepithels als solches sehr 
miihsam und an dem notwendigen gro8en Material nur mit sehr 
eroBen Schwierigkeiten durchzufiihren gewesen wire, haben wir 
auf eine isolierte Aufarbeitung desselben verzichtet und das 
Pigmentepithel gemeinsam mit der gesamten Aderhaut abgelést 
und verarbeitet. Diese Verarbeitung erfolgte in gleicher Weise 
wie bei den Netzhiuten. 


Die so gewonnenen methylalkoholischen Extrakte wurden 
nun zur Entfernung der Lipoide und Lipochrome mit Wasser 
versetzt und mit Petroliither erschépfend ausgezogen. Die nach 
der Entfernung der fettléslichen Bestandteile verbleibenden me- 
thylalkoholischen Mutterlaugen wurden nun im Vakuum bei einer 
Badtemperatur von ca. 40° so lange eingeengt, bis sich im De- 
stillationsbiigel Wassertropfen ansetzten. Das listige Schiumen 
der Lésung — insbesonders gegen Ende der Destillation — konnte 
mit Hilfe einer im Kolbenhalse angebrachten Kapillare beseitigt 
werden. Die so erhaltenen gelben, triiben Riickstiinde (100 bis 
150cm’), die eine intensiv griine Fluoreszenz zeigten, wurden 
durch Zusatz von Salzsiure auf eine Konzentration von n/1 
Salzsiiure gebracht. Dann wurde fiir je 100cm* 1g Sillitonit 
zugefiigt und drei Stunden geriihrt. Nach dem Stehen iiber 
Nacht wurde die Adsorptionserde von der Mutterlauge getrennt 
und halogenfrei gewaschen; die Mutterlauge wurde in der spiiter 
angegebenen Weise weiterverarbeitet. 


Die Elution erfolgte durch zweistiindiges Schiitteln mit 
einem Gemisch von Wasser-Methanol-Pyridin (4:1:1) und Wie- 
derholung mit Aceton-Methanol (1:1). Die gesamten Eluate 
wurden dann im Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt, 
die dabei ausfallende Erde abzentrifugiert und mit Methanol- 
Aceton gewaschen. Durch Zusatz des gleichen Volumens Me- 
thanol zum Destillationsriickstand — eventuell unter gleich- 
zeitiger Zugabe einiger Tropfen Eisessig — gelingt es, den kol- 
loidal gelésten Sillitonit auszuflocken. Aus der im Vakuum ein- 
geengten Lésung wurden durch Zusatz von Aceton und Methyl- 
alkohol weitere Begleitstoffe ausgefallt. Diese Fallung wurde 
zweimal wiederholt. Die von Alkohol und Aceton befreiten Lé- 
sungen wurden nun im Extraktionsapparat 48 Stunden mit Ather 

19* 
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ausgezogen und so das Lumiflavin bzw. Lumichrom von den 
atherunléslichen Flavin geschieden. 


Zur weiteren Aufarbeitung des Flavins wurde nun die 
wibrige Phase abgetrennt und mit dem gleichen Volumen Me. 
thanol-Aceton (1:1) einige Tage im Dunklen stehen gelassen, 
Nach Filtration wurde auf wenige Kubikzentimeter eingeengt 
und sodann neuerlich an Sillitonit (auf 10cm* 0°05 9) adsorbiert, 
Die Erde wurde mit wenig Wasser gewaschen und mit einer 
Mischung von Pyridin-Methanol-Wasser (1:4:5), der einige 
Tropfen Aceton zugesetzt waren, eluiert. Nach dem Zentrifugieren 
wurde neuerdings eingeengt und mit Methanol-Aceton stehen 
gelassen. Nach dem Abfiltrieren des abgeschiedenen Nieder- 
schlages wurde das Filtrat auf 5 cm eingeengt und das Flavin 
mit 5%iger Silbernitratlésung unter vorsichtigem Zusatz von 
Ammoniak als braun gefirbtes Silbersalz niedergeschiagen. Die 
Vollstaéndigkeit der Fallung wurde unter der Analysenquarz- 
lampe kontrolliert. 


Das Silbersalz wurde durch Digerieren mit kleinen Portionen 
50%iger Essigsiure in Lésung gebracht, das Silber mit Schwe- 
felwasserstoff gefillt. Das Silbersulfid wurde zweimal mit wenig 
warmer, 50% iger Essigsiure ausgewaschen und die Waschfiiissig- 
keit mit dem Filtrat der Silbersulfidfiillung vereinigt. Die in- 
tensiv gelb gefirbten Lésungen wurden nun im Vakuum vor- 
sichtig zur Trockene gebracht und der Riickstand in wenig 
Wasser aufgenommen. Durch Ausschiitteln mit Chloroform konnte 
eine geringe Menge Lumiflavin, welche durch unveimeidliche 
Lichteinwirkung wihrend der Aufarbeitung entstanden war, ent- 
fernt werden. 


Die so erhaltenen Flavinlésungen wurden nun _neuerlich 
der Reinigung als Silbersalz unterworfen. Die schlieBlich er- 
haltene Lésung war intensiv gelb gefirbt, fluoreszierte im ge- 
filterten Ultraviolettlicht intensiv gelbgriin und lieB sich mit 
Natriumhyposulfit zur Leukoverbindung reduzieren, welche beim 
Schiitteln mit Luftsauerstoff wieder den Farbstoff zuriickbildet:. 
Da die Menge fiir die Gewinnung von Kristallen zu gering war, 
muBten wir uns auf die Aufnahme des UV-Spektrums beschrinken. 
Sie ergab ein scharfes Maximum bei 266pv, ein Nebenmaximum 
bei 300py. und einen weiteren Anstieg in der Gegend von 350 yy 
ab, den wir leider wegen der zu geringen Dispersion unseres 
Spektralapparates in diesem Gebiet nicht mehr auswerten konn‘en. 
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Fir das Lactoflavin geben Kunn und Mitarbeiter"! auf Grund 
jer lichtelektrischen Photometrie ein Maximum bei 266yy, ein 
Nebenmaximum bei 300py. und schlieBlich ein drittes Maximum 
ej 365—380 py an. 

Die bei der Extraktion der Flavinlésung mit Ather er- 
haltenen atherischen Lésungen zeigten eine intensiv gelbgriine 
Fluoreszenz und lieBen eine verhiltnismibig groBe Menge an 
Lumiflavin erwarten. Sie wurden mit den Chloroformausschiitt- 
lungen vereinigt und zunichst am Wasserbad im Vakuum abge- 
dunstet. Der braune Riickstand wurde mit viel heiBem Wasser 
in Lisung gebracht und nun einer iihnlichen Reinigung, wie sie 
beim Flavin beschrieben wurde, unterworfen. Wir erhielten so 
schlieBlich eine klare Lésung, welche zur Entfernung der Essig- 
siure zur Trockene abgedunstet wurde. Der Riickstand wurde 
mit heiBem Chloroform mehrmals ausgezogen und so eine in- 
tensiv gelb gefirbte Lésung mit starker gelbgriiner Fluoreszenz 
gewonnen. Aus dieser Lésung konnte schlieBlich eine geringe 
Menge von Kristallen gewonnen werden, welche im evakuierten 
Réhrehen bei 324° (BERLBLOCK) schmolzen. Die Ausbeute betrug 
2°"7mg aus 3800 Rinder-Netz- und Aderhiéuten. 


Das Lumichrom wurde teils aus den hochkonzentrierten 
Lumiflavinfraktionen durch Verteilung zwischen Butylalkohol 
und n/10 Kalilauge gewonnen, teils dienten zur Darstellung des 
Lumichroms die bei der Gewinnung von Sehpurpurlésungen an- 
fallenden Alaun- und Natriumchloridlésungen. In letzterem Fall 
wurden die wi8rigen Liésungen zunichst durch Zusatz von 
Aceton von der Hauptmenge der mineralischen Salze sowie 
anderen Begleitstoffen befreit. Nach dem Abdunsten und Auf- 
nehmen mit heiBem Wasser wurde mit 5% iger Silbernitratlésung 
gefallt und der resultierende Niederschlag, der in der Haupt- 
sache aus Silberchlorid bestand, mit 50%iger Essigsiiure be- 
handelt. Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff entsilbert, 
die Lésung schwach alkalisch (3% KOH) gemacht und zur Ent- 
fernung von Verunreinigungen mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Die alkalische Lésung wurde dann nach Neutralisation mit Essig- 
siure in analoger Weise wie oben aufgearbeitet. 

Die nach der Adsorption der Flavinfarbstoffe an Sillitonit 
resultierenden salzsauren Mutterlaugen zeigten immer noch 
schwach blaue Fluoreszenz unter der Analysenquarzlampe. Die 





! Loc. cit. 
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Lésungen wurden daher zunachst mit Chloroform ausgeschiittelt. 


wobei ein Teil der fluoreszierenden Stoffe in das Chloroform | 
E 


iiberging, wahrend ein anderer Teil trotz langdauernder Extrak. 
tion in der waBrigen Phase verblieb. 

Die Chloroformlésungen wurden iiber Natriumsulfat ge. 
trocknet und sodann zur Trockene gebracht. Der Riickstan( 
wurde in absolutem Alkohol gelést, nach der Filtration abge. 
dunstet und mit Wasser aufgenommen. Nach mebhrstiindigem 
Stehen wurde neuerlich filtriert und der Lésung mit Chloroform 
die fluoreszierende Substanz entzogen. Versuche, die Substanz 
durch Adsorption an Tierkohle aus der Chloroformlésung uni 
nachherige Elution weiter zu reinigen, fiihrten zu keinem posi- 
tiven Ergebnis. Da nur eine ganz geringe Menge dieser Frak- 
tionen vorhanden war, muBte ihre weitere Bearbeitung vorliiufig 
zuriickgestellt werden. 

Die nach der oben angefiihrten Chloroformausschiittlung 
anfallenden salzsauren Liésungen wurden am Wasserbade zuerst 
stark eingeengt und nach dem Erkalten filtriert. Das Filtrat 
wurde mit Bleiacetatlésung gefiallt, der Niederschlag abgetrennt 
und mit 5%iger Salzsiiure gewaschen, Mutterlauge und Wascli- 
wasser vereinigt und durch Zusatz von konzentierter Sodalésung 
entbleit. Dann wur.’e mit Essigsiure neutralisiert und mit ge- 
sittigter Sublimatlésung gefallt. Nach mehrtigigem Stehen wurde 
der Niederschlag abgesaugt, in Wasser aufgeschlimmt und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die vom Quecksilbersulfid abgetrennte 
Lésung wurde mit Tierkohle gereinigt und am Wasserbad langsam 
abgedunstet. Der Riickstand bildete kleine Kristalle, die in alko- 
holischer Lésung mit Pikrinsture umgesetzt wurden. Das Pikrat 
schied sich in Form feiner verfilzter Nadeln aus, die aus abso- 
lutem Alkohol umgelést wurden. Sie sinterten im Vakuumriohr- 
chen bei 209—211° und schmolzen bei 212° unter Dunkelfirbung. 


Analyse: 2,197 mg Sbst. gaben 0°481 cm’ N,. (korr.) 
Gefunden : 247% N. 
Berechnet fiir C,,.H,,O,N,: 245% N. 


Zur Untersuchung der Amine wurden die Methylalkohol- 
destillate vorsichtig mit Schwefelsiure bis zur schwach saurel 
Reaktion versetzt und dann der Methylalkohol abdestilliert. Die 
hiebei abgeschiedene Kristallmasse wurde abgesaugt, in wenlg 
Wasser gelést und nach Zugabe von konzentrierter Lauge die 
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‘n Freiheit gesetzten Amine in eine mit Salzsiiure beschickte 
Vorlage iiberdestilliert. Die nach dem Abdunsten erhaltenen 
Chlorhydrate wurden sodann im Vakuum scharf getrocknet und 
im Soxhletapparat mit absolutem Alkohol extrahiert. Die aus 
dem alkoholischen Extrakt gewonnenen Aminchlorhydrate wurden 
nach der Methode von KLEIN, STEINER und LOFFLER!? durch Um- 
setzen mit 2,4-Dinitro-naphtol auf Amine untersucht. Hiebei 
wurden bloB die fiir Trimethylamin typischen Kristalle er- 
halten (Fig. 1). Ein anderes Amin konnte nicht nachgewiesen 
werden. 

Der bei der Extraktion in absolutem Alkohol unlésliche Teil 
bestand aus reinem Ammonchlorid. 








12 Loc, cit. 
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Berichtigung zur Arbeit:> 


Zur Kenntnis der Bitterstoffe der | N 
Colombowurzel III 


Von 


F. WEssEzy, K. ScHonot und W. IsEMANN! 


Auf Seite 28 der Mh. Chem., bzw. 248 der S. B., Zeile 4 
v. u. lies 1/100 n NaOH statt 1/10 n NaOH. 





' Mh. Chem. 68 (1936) 21, bzw. S. B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 241. 





